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Первые публикации о получении небольших кристаллов титаната 

бария из раствора в расплавленных солях относятся к 1947 г. [1—3]. Вы- 

ащиванием и изучением свойств кристаллов подобных веществ, важных 
для современной техники, занимается целый ряд исследователей у нас и 
за границей [4—11]. 
’ Нами выращивались и изучались свойства кристаллов титанатов -ба- 
рия, стронция, свинца, цирконата свинца и монокристаллов твердых 
растворов (Ва, Эт) Т1Оз и (Ва,РЬ)Т!Оз. Этому предшествовало изучение 
войств керамических сегнетоэлектриков. Эти исследования продолжают- 
ря ив настоящее время [12—27]. Однако получение интересующих нас 
еществ в виде больших кристаллов до сих пор является задачей, еще не 
разрешенной полностью, так как имеется ряд специфических трудностей. 
В частности, для кристаллизации их не могут быть применены достаточно 
хорошо разработанные методы выращивания кристаллов из водных рас- 
гворов, так как эти вещества практически не растворимы в воде. Для по- 
пучения указанных кристаллов могут быть использованы две возмож- 
ности: 1) кристаллизация их из растворов в расплавах других, более 
низкоплавких веществ, химически не взаимодействующих с растворяемыми 
веществами; 2) кристаллизация из расплава самого вещества. 
Образование кристаллов при затвердевании расплавов веществ типа 
ЗаТ1Оз осложняется трудностями выбора материала тиглей, так как при 
высоких температурах титанаты и родственные им соединения вступают 
о взаимодействие с большинством огнеупоров. Возможность же полу- 
нения кристаллов из расплавов титаната и цирконата свинца исключается, 
`ак как подобные соединения плавятся с разложением. 

В 1952 г. в статье Хиппеля [4] сообщалось о получении им довольно 
зольших кристаллов ВаТ1Оз и магнетита. Подробности технологии для 
‘`итаната бария опубликованы Кейем [28]. Пока наиболее разработанным 
‘пособом выращивания кристаллов ВаТ1Оз и подобных ему веществ 
‚стается кристаллизация из растворов их в расплавах солей. Большинство 
ристаллов, изучавшихся разными исследователями, было получено именно 
тим способом. 

В нашем Институте было изучено взаимодействие титаната бария, строн- 
ия, свинца, цирконата свинца с целым рядом веществ в расплавах [29— 
6]. На основании проделанных исследований удалось установить ряд 
'одходящих солевых растворителей для указанных веществ и условия 
|ристаллизации из них. 
`В итоге изучения взаимодействия указанных веществ с различными 
олями в расплавах можно сделать некоторые общие выводы: титанаты 
‘ария, стронция, в меньшей степени титанат свинца, являются веществами, 
|ало растворимыми в большинстве солевых расплавов. Наименьшей рас- 
воримостью характеризуется цирконат свинца. Большинство исследован- 
х двойных систем, а также систем, представляющих собой диагональное 
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сечение тройных взаимных систем, оказались системами эвтектическими. 
Последнее позволяет использовать целый ряд веществ для кристаллизации 
из их расплавов титанатов бария, стронция, свинца и др. | 1 
Характерно для большинства стабильных диагональных сечении 
систем с ВаТЮз, ЭтТ1Оз, РЬТ1Юз весьма малое содержание указанных | 
веществ в эвтектических составах. Таким образом, обменная реакция | 
в этих сечениях резко сдвинута в сторону указанных титанатов. Последнее 
наглядно иллюстрируется результатами исследований ряда взаимных 
систем [33, 34, 36], имеющих сингулярный характер. | 
Ветви кристаллизации указанных титанатов в исследованных стабиль- 
ных сечениях поднимаются очень круто, что указывает на возможность 
расслоения расплава при высоких температурах. Этот факт следует учиты- 
вать при составлении режима кристаллизации этих титанатов из соответ- 
ствующих расплавов, плавящихся при весьма высоких температурах. 
При выборе режима следует также учесть и тот факт, что, как известно | 
из опыта металлургии и как следует и из самых общих рассуждений, 
кристаллы вблизи от эвтектики образуются наиболее мелкими. Следова- 
тельно, при выращивании кристаллов следует исходить из расплавов, | 
состав которых удален от составов, близких к эвтектическим смесям. 
. 


Методы выращивания кристаллов из раствора поликристаллических 
сегнетоэлектриков в расплавах других веществ 


При выращивании кристаллов ВаТ1Оз и ЭГО. из расплава смеси | 
карбонатов натрия и калия применялись герметически завинчивающиеся 
тигли из армко-железа двух типов: 

1) простые цилиндры © завинчивающимися крышками; в них закла- 
дывалась смесь соответствующих растворителей и поликристаллических 
титанатов бария или стронция; 

2) в тиглях ‘второго типа часть реагентов помещали на дно тигля, 
а другую — в маленький, из того же железа, тигелек, который подвешива- 
ли в верхней части большого тигля. Все остальное пространство заполня-. 
лось веществами, служившими средой для диффузии ионов бария и Т1Оз 
навстречу друг другу к месту роста кристаллов. Тигли выдерживались _ 
по нескольку суток при различных температурных режимах от 1200 
до’ 750°. 

Проделанная в нашем институте работа по изучению химизма в системе 
из фторида калия и титанатов бария и стронция позволила разработать. 
режимы выращивания из расплава фтористого калия титанатов бария и 
стронция, а затем и их твердых растворов. Выращивание этих кристал- 
лов из фторидов калия производили в платиновой чашке. В зависимости 
от того, как проводили кристаллизацию— в открытой или закрытой чашке, 
соответственно изменялся и режим кристаллизации: при кристаллизации 
в открытой чашке расплав выдерживался длительное время при постоян-. 
ной температуре, после чего медленно охлаждался до полного затверде-. 
вания смеси. При кристаллизации же в закрытой чашке расплав медленно _ 
охлаждалея до затвердевания. 

Насколько нам известно, в литературе еще не было сведений о полу- 
чении кристаллов твердых растворов веществ со структурой типа перов- 
скита. Основанием для выращивания кристаллов твердых растворов 
(Ва,5:/1Оз и (Ва,РЬ)Т1Оз было проведение у нас исследований поверх- 
ности кристаллизации сечений К.›Е› — ВаТ1Оз—тТ1Оз и К-Е>›—ВаТ1Оз— 
РЬТ1Оз с последующим рентгеноструктурным исследованием твердых фаз. 
Выращивание монокристаллов свинец-содержащих солей из расплава 
во фториде калия связано с рядом неудобств. В связи с этим мы пред- 
приняли поиски других растворителей. При этом целесообразно было 
исходить из следующих соображений: применять в качестве флюсов низко- 
‘плавкие, плавящиеся без разложения свинец-содержащие соли, образую- 
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‘щие 

[ : в - и кристаллизующиеся с переохлаждением Пере- 
т астворителей препятству 

ют разложению и улетучи- 

ванию интересующих нас веществ. К такому типу ое: то 


| - 
'РЫТО:. Кривая указывает на значитель- Е -С авы 
ную растворимость титаната свинца в мета- 100 

борате свинца при относительно невысоких 

| температурах. 

'  Ксожалению, кристаллы цирконата свин- 

‘ца не могут быть получены из указанного 9 

растворителя. Мы получали монокристаллы 

цирконата свинца путем выкристаллизовы- 

‘вания их из раствора поликристаллического 

цирконата свинца в расплаве фтористого ка- 

лия. При этом были получены очень мелкие 4 

кристаллики, прозрачные, светло-желтого 

‘цвета, в виде правильно ограниченных ше- 

‘стигранных пластиночек. 
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Рис. 1. Зависимость температуры плавления смеси 
_ РЫВО?2)› — РЬТ!О; от соотношения компонентов 


И) 2 50 РТ, 
№0 (80), И дз 


Исследование монокристаллов сегнетоэлектриков 


Монокристаллы титаната бария. Разновидности и превращения кристаллов 


Нами были выращены различные партии кристаллов титаната бария, 
различающиеся при комнатной температуре значением с/а. Точка Кюри 
таких кристаллов находится при температурах выше комнатной, например 
при 50, 80 и 110° [7, 8]. Кристаллы с точками Кюри при 50 и 80° выра- 
щены из раствора заранее приготовленного титаната бария в’расплаве 
солей. Кристаллы с точкой Кюри при 110° выращены в процессе обменной 
реакции. У описываемых трех партий кристаллов превращение в точкеКюри 
резко выражено на кривой температурного хода проницаемости (рис. 2). 
Второе превращение около нуля градусов Цельсия выражено тоже отчет- 
ливо. Третье превращение при отрицательных температурах выраженосла- 
бее. У этих разновидностей монокристаллов оптическим путем наблюда- 
лось доменное строение. 

Изучение структуры рентгеновскими методами подтверждает, что фа- 
зовые превращения происходят при тех же температурах |7, 8] (рис. 3). 
В кристаллах титаната бария, кроме доменной структуры, наблюдается сло- 
истость и секториальное строение (рис. 4, см. вклейку 1). Эти особенности 
возникают в процессе роста и не исчезают подобно доменной структуре 
при нагревании [8]. Интересно отметить, что мы наблюдали температурный 
гистерезис в изменениях доменной структуры. При тщательном изучении 
монокристаллов было установлено, что монокристаллы могут, подооно 
керамике, менять многие свойства под влиянием целого ряда факторов. 
Так, кристаллы формуются под полем, стареют, причем старение обратимо; 
после сильного нагревания и быстрого охлаждения некоторые кристаллы 
в течение 3 суток снижали диэлектрическую проницаемость с 2750 до 1900. 
Под влиянием дневного света керамика титаната бария несколько меняет 
свой цвет; путем нагревания в вакууме или катодной бомбардировкой 
и другими способами можно доводить потемнение до получения совершенно 
черных образцов керамики и монокристаллов. Рентгенографически уста- 
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новлено, что такое почернение не сопровождается структурными измене- 
ниями, однако почернение сопровождается превращением образцов в полу- 
проводники настолько высокой электропроводности, что измерение диэлек- 
трических параметров становится невозможным. После термической 
Е обработки почерневшие образцы 

9.0? восстанавливают первоначальные 


ры свойства. 
8 Таким образом, при кристал- 
лизации из растворов ВаТ1Оз в 
тк м расплавах солей можно получать 
уе | различные модификации кристал-. 
я лов с аномальными сегнетоэлек- 
у ре - —| трическими свойствами. Изменяя 
| главным образом температурный 
4 -— режим, можно выращивать кри- 
сталлы с различным значением 
й отношения с/а, в том числе и не- 
ь ›°” | сегнетоэлектрические кристаллы. 
Г_ | Могут образовываться кристаллы, 
ое в ыы имеющие уже при комнатной тем- 
пературе  кубическую ячейку 


(рис. 5). Меняя термический ре- 
о ео "72 жим, мы выращивали кристаллы 
ы с максимумом — проницаемости 
Рис. '2. Влияние условий кристаллизации При —50° (рис. 6, кривая /). Кри- 
на температурный ход диэлектрической вая температурного хода прони- 
и на ох А 9 = цаемости у таких кристаллов имеет 
невысокий и сильно размытый 
максимум подобно тому, как это наблюдается для твердых растворов 
с большим содержанием второго компонента. 
В дальнейшем мы обнаружили, что термической обработкой подобные 
кристаллы могут быть проведены плавно через целый ряд состояний (рис. 6, 
кривые //—И). В результате термической обработки у кристаллов разви- 
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Рис. 3 Рис. 5 
Рис. 3. Зависимость параметров решетки от температуры для кристаллов ВаТ1О3 
(по рентгеновским данным). Цифровые индексы у кривых соответствуют нумерации 
кривых рис. 2 
Рис. 5. Зависимость параметров решетки (умноженных на 108 см) от температуры для 
кубической модификации ВаТ!О. 
ваются нормальные сегнетоэлектрические свойства, и у них становятся 
четко выраженными фазовые переходы. Позже это явление было обнаруже- 
но и при выращивании кристаллов не только самих веществ типа АВО3, но 
и твердых растворов подобных веществ (рис. 7). В настоящее время 
термическая обработка кристаллов широко применяется нами для полу- 
чения кристаллов с обычными свойствами. - 
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Рис. 6. Влияние термической 
обработки на характер темпе- 
ратурного хода диэлектриче- 
ской проницаемости ВаТ1Оз: 
Т — до обработки, 77, ЛИ, 
1’, У —после прогрева соотве- 
сттвенно до 1000, 1400, 1200 
и 1300° 
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Ры Рис. 8 


ис. 7. Температурный ход = и 626 для монокристаллов твердых растворов (Ва, 5тг)Т10Оз: 

’— едля состава 10% ЭгТ1О; — 90 % ВаТ!Оз до термической обработки, 2 — = для 

ого же кристалла после обработки, 3 — 8 5 для того же кристалла после обработки, 

'иб — е для состава 50 % ЭтТ1Оз— 50 % ВаТ1О. соответственно до и после термиче- 
ской обработки 


ис. 8. Зависимость диэлектрической проницаемости образцов ВаТЕОз с разной терми- 

еской обработкой от температуры: 71 — хорошо проплавленный образец, # — тот же 

бразец после обжига, 8 — почерневший плавленый образец, 4 — тот же образец, 
побелевший после отжига 
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Мы приводим эти краткие сведения о лабильности сегнетоэлектриче- 
ских свойств кристаллов потому, что знакомство с ними полезно для на- 
лаживания технологии выращивания кристаллов из растворов, а для раз- 
работки новых и, по нашему мнению, наиболее перспективных методов 
получения больших кристаллов при затвердевании расплавов сегнето- 
электрических веществ эта лабильность имеет решающее значение. Напри-_ 
мер, опыт кристаллизации по методу посыпки через пламя показывает, _ 
что кристаллы при этом получаются всегда с большими аномалиями. 
Однако путем термической обработки их можно превратить в нормальные 
(рис. 8). Для выращивания сегнетоэлектрических кристаллов при затвер- 
девании расплавов, как известно, помехой является наличие у титаната 
бария высокотемпературной гексагональной, несегнетоэлектрической 
модификации. Превращение гексагонального титаната бария в титанат 
со структурой перовскита тоже идет через постепенное развитие сегнето- 
электрических свойств. Однако последнее не сопровождается смещением 
пика Кюри, как это имело место на рис. 6. 


Монокристаллы ЗгТ1Оз 


Кристаллы ЭтТ1Озмы получали двумя способами: 

1) из раствора поликристаллического ЭтТ1Оз в расплаве фтористого 
калия, 2) из раствора поликристаллического ЭтТ1Оз в расплаве 50% 
карбоната натрия -- 50% карбоната калия. 

Кристаллы, полученные по первому способу, совершенно прозрачны, 
светло-желтого цвета, ограничены формами {100}. Анализ показал содер- 
жание стронция 47,6%, титана 25,9%, остальное — кислород и примеси. 
Кристаллы, выращенные по вто- 
рому способу, менее прозрачны, 
с преимущественными формами 
{100} и {111}. Эти кристаллы не- 
сколько загрязнены железом 
(содержание железа 0,7%). Ди- 
электрическая проницаемость и 
тангенс угла потерь измерялись 
в широком диапазоне темпера- 
тур —180----160° при частотах _ 
2. 107 — 105 На, а на звуковых 
частотах исследовалась зависи- 


мость от напряженности поля, 
200 -160 -20 -8 -@ 0 4 п Е не петли гистерезиса. 


Рис. 9. Зависимость = от температуры для Монокристаллы ЭТО з,полу- 
$71103: 1 — для кристаллов, полученных из Ч@нНые из фторидов и карбона- 
карбонатов, 2 — для кристаллов, полученных Тов, несколько раличались по 
из фторидов, 3 — для поликристаллического диэлектрическим свойствам. На 


образца 
разца рис. 9 показана зависимостье | 


и от температуры для кристаллов 
обеих партий. Кривая 7 показывает зависимость = от температуры ути-_ 
таната стронция, полученного из расплава карбонатов, кривая 2 — у 
кристалла, полученного из расплава фторида калия, кривая 8 — у поли- 
кристаллического образца титаната стронция. Возрастание проницаемо- 
сти при низких температурах наблюдается у всех образцов, что указы- 
вает на существование максимума проницаемости в области низких тем- 
ператур. Величинае при комнатной температуре у титаната стронция, по-* 
лученного из расплава карбонатов, равна 340, а 125 = (3-5).10-4. По. 
Меркеру, = равна 310, а тангенс угла потерь равен 3 . 10-4. Кристаллы, 
выращенные из расплава фторида калия, имеют пониженные значения 
проницаемости (рис. 9, кривая 2). После прогрева температурный ход. 
и величина проницаемости кристаллов приближаются к значениям для. 
кристаллов, выращенных из карбонатов. | 


Вклейка [ { 
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Рис. 4. Вид доменной структуры ВаТ1О3 при различных температурах: а — слоис- 
тая и доменная структура кристаллов при 26° (точка Кюри этих кристаллов 110°); 
б — слоистая и доменная структура при температуре 63° (немного ниже точки 
Кюри для данного экземпляра кристалла); в — тот же кристалл, что и 6, но при 
70°,— доменное строение исчезло, слоистое осталось без изменений; г — смешанная 
структура того же кристалла, нагретого выше точки Кюри до полного исчезнове- 
ния доменной структуры и затем охлажденного до 30°; д — тот же кристалл при 
26°; в — секториальное строение и а ыы кристаллов другой партии 
при 


Серия физическая, № 3 


Рис. 13. Гексагональный пластинчатый кристаллик, 
выросший внутри раковины 
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| = Монокристаллы твердых растворов (Ва,3г)Т:0; 
онокристаллы выращивались из растворов со < 


ас кристаллы те 
р р мнели 
риобретали нормальные сегнетоэлектрические свойства. На рис 7 


кри 
ривые 1ич представляют соответственно зависимости проницаемости у 


титаната стронция от 
Л температуры до отжига. 
емпературная зависимость = после отжига дается и кривыми 


= (14-0 


582 
т ТТ р 49 я Ш и 
Е кУ см" #:°5 


Рис. 10 Рис. 11 


„Рис. 10. Зависимости реверсивной диэлектрической прони- 

цаемости и {2 6. (при частоте 108 Н?) для кристалла 

10 % $:Т10; — 90 % ВаТ!Оз от напряженности постоянного 
смещающего поля 


Рис. 11. Влияние смещающего постоянного поля ЕВ на зависи- 

мость емкости кристалла 10 % ЭгТ1О.— 90 % ВаТ1О. от тем- 

пературы. Измерения проведены при частоте 108 На. 1 — Е =0; 
2— Е =8; 3— Е =16,9 КУ см" 


2 иб. Ясно выраженный пик проницаемости наблюдается теперь вблизи 
температур, соответствующих точкам Кюри поликристаллических твердых 
растворов тех же концентраций. Аналогично влияет термообработка на 
монокристаллы (Ва,5г)Т1Оз промежуточных концентраций. Температур- 
ный ход 405 у монокристалла с 10% титаната стронция после отжига изо- 
бражен на рис. 7 (кривая 3). Осциллографирование показало, что до 
гермической обработки кристалла петли гистерезиса подобны петлям 
Релея;: после отжига петли гистерезиса принимают обычный для сегнето- 
электриков вид. У кристаллов, прошедших термическую обработку, нели- 
нейные свойства проявляются также в зависимости реверсивной диэлектри- 
ческой проницаемости от напряженности смещающего постоянного поля. 
На рис. 10 показаны зависимости реверсивной проницаемости и тангенса 
угла потерь от поля для кристалла с 10% ЭгТ1Юз при частоте 0 Н 2. 
На рис. 11 для того же состава приведена температурная зависимость 
›мкости при наличии смещающего поля. В точке Кюри под полем 16 КУ см" 
‚мкость уменьшается более чем в два раза. Влияние приложенного постоян- 
чого поля сказывается далеко за точкой Кюри. Образцы, не прошедшие 
гжкига, имеют заметно меньшую зависимость с и {86 от смещающего поля. 


Кристаллизация при затвердевании расплава титаната бария 


Статтон в 1954 г. [37] сделал попытку изучения фазовой диаграммы 
За0—Т102; измерения проводились в вакууме. Так как при нагревании 
‚ вакууме титанаты меняют свои свойства и легко переходят в метаста- 
ильные состояния, результаты Статтона надо рассматривать как ориенти- 
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ровочные. Тжебятовский, Друс и Берак в 1954 г. выполнили исследования 
той же диаграммы плавкости более надежными методами [38]. 

В настоящее время в литературе имеются новые данные по этому во- 
просу [39]. Температура плавления метатитаната бария, по данным 
разных авторов, лежит в интервале 1610 - 1700°. При таких температурах 
исключается применение и платиновой и кварцевой посуды. Корунди- 
зовые и циркониевые тигли тоже не применимы. Довольно стойкими 
оказались хромомагнезитовые изделия. Одна- 
ко они сильно впитывают титанат бария. По- 


вки без тиглей. Подобные условия имеют мес- 
то в методе Вернейля для выращивания корун- 
дов. С. К. Попов, по просьбе Б. М. Вула, про- 


бария методом посыпки через пламя. Ввиду 
наличия у титанага бария метастабильных со- 
стояний и ‘высокотемпературного фазового 
превращения С. К. Попову не удалось полу- 
чить удовлетворительный результат. Как ука- 
зано ранее, при изучении метастабильных состо- 
яний найден путь для превращения их в нор- 
мальный титанат бария, поэтому опыты по 
выращиванию кристаллов посыпкой через 
пламя необходимо повторить. 

я Я Я т г Для получения монокристаллов из распла- 

ыы ва в условиях, исключающих соприкоснове- 

Рис. 12. Приобретение сег- ние расплавленного материала со стенками 
нетоэлектрических свойств тиглей, мы проводили опыты по способу, осно- 
Я ро ванному на плохой теплопроводности и боль- 
1 несегнетоэлектрический ШОЙ вязкости титаната бария. В достаточной 
гексагональный кристалл, массе титаната бария можно доводить до плав- 
2 — тот же кристалл после ления только центральную часть, так что на- 
отжига т, 1 ружные части его играют как бы роль тигля. 
р В этом случае под затвердевшей коркой обра- 

зуются раковины, заполненные кристаллами. 

В большинстве случаев при этом получаются тонкие, маленькие 
пластинки. 

Изучение диэлектрических параметров на поликристаллических таб- 
летках, вырезанных из подвергавшегося переплавке титаната бария, по- 
казало, что после соответствующего старения диэлектрические параметры 
остаются такими же, как у поликристаллической керамики, полученной 
по обычной технологии. Рентгеноструктурные съемки подтвердили, что 
после переплавки сохраняется структура типа перовскита. Однако отдель- 
ные монокристаллы, выделенные из переплавленной массы, были несегне- 
тоэлектрическими и прийадлежали к известной гексагональной модифика- 
ции титаната бария. 

Среди застывших расплавов наблюдались сплошные прозрачные, как 
стекло, участки. Они не имели явной внешней огранки кристалла, но по 
своему строению являлись монокристалльными участками. Кинескопиче- 
ское исследование в поляризованном свете обнаруживает типичную кар- 
тину для одноосного кристалла. На таких образцах было исследовано 
двоиное лучепреломление и показатель преломления в видимой части 
спектра. Сегнетоэлектрические свойства у таких образцов отсутствуют. 
После длительного отжига они постепенно появляются (рис. 12): до от- 
жига проницаемость не велика и почти не меняется с температурой в ши- 
роком интервале; после отжига в том же интервале при 120° обнаружи- 
вается острый пик. Таким образом, гексагональная структура исчезает 
и сменяется свойственной для низких температур структурой перовскита. 


этому целесообразно использовать методы пла-. 


бовал приготовить монокристаллы титаната . 


| 
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‹ сожалению, при отжиге обнаруживается помутнение. Близость двух 
одификаций по плотности и по энергии решетки, сравнительно кой 
‘ревращение одной из них в другую и еще некоторые соображения дают 
снования продолжать опыты для установления условий превращения без 
образования помутнения. 
ето в большом количестве отдельные, 

ристаллы. Их бывает много в полостях 
траковинах (рис. 13). Много кристалликов образуется внутри застывигих 
‘апель расплава титаната бария, падающих в воздухе с достаточной 
ысоты. Кристаллы, образованные внутри таких капель. отптически одно- 
›одны (прозрачны). Интересно отметить, что внутри капель встречаются 
ядом гексагональные пластинки и кубики, отличающиеся, кроме того. 
краской (светло-желтые и черные). По недавно опубликованным данным 
6], Меркеру удалось получить большие и хорошие кристаллы (правда 
‘итаната стронция, а не бария) по методу посыпки через пламя. У Меркера 
‹ристаллы получались тоже с аномалиями, подобными тем, которые описаны 
‚ами. Такие аномалии легко устраняются путем дополнительной терми- 
еской обработки. По-видимому, технология получения большого кристал- 
а, описанного Хиппелем [4], тоже требует дополнительной термической 
бработки кристаллов. 

Большой опыт получения кристаллов сегнетоэлектриков показал, что 
’словия кристаллизации сильно влияют нё их сегнетоэлектрические свой- 
тва. Возможность существования твердых веществ в метастабильных 
остояниях особенно резкс выражена у сегнетоэлектриков, которые после 
атвердевания могут длительное время находиться в состояниях, далеких 
т равновесия. В связи с этим и становится понятной такая большая роль 
ермической обработки и явления обратимого стар ния. Эти особенности 
войств согнетоэлектриков следует иметь в виду при разработке методов 
ыращивания кристаллов. 
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ МОНОКРИСТАЛЛОВ РЬТ!О: 
И МОНОКРИСТАЛЛОВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (Ва,РЬ)Т:0, 


Монокристаллы титаната свинца, полученные впервые кристаллизацией 
их из расплава смеси У›»О — РЬО — Т10», были описаны ранее |1, 2]. 
Позднее [3, 4] была отмечена возможность применения расплава силиката 
натрия в качестве солевого растворителя для получения монокристаллов 
ВаТ!Оз. 

В настоящее время нами установлено, что для получения монокристал- 
лов РЬТ!Оз в качестве флюса может также быть применен расплав метабо- 
рата свинца. Последний весьма удобен для этой цели, так как дает возмож- 
ность получать кристаллы РЬТ1Оз при сравнительно низких температурах 
(900-—700°). К сожалению, метаборат свинца не может быть использован 
в качестве растворителя для получения монокристаллов твердых растворов 
(Ва,РЬ)Т1Оз при низких температурах: в расплаве, содержащем РЬ (ВО>)> 
и ВаТ1Оз, имеет место реакции обмена, в результате чего из него кри- 
сталлизуется РЬТ1Оз. 

Для получения кристаллов твердых растворов (Ва,РЪ) Т1Оз в качестве 
солевого растворителя нами был применен фтористый калий. Охлаждением 
расплавов смесей К Е, РЬТ1Ози ВаТ10О3, взятых в различных соотношениях, 
может быть получен непрерывный ряд твердых растворов (Ва,РЪ)Т1О:. 
Это следует из изученной нами диаграммы плавкости сечения К2Ё» — 
ВаТ!Оз — РЬТ10з с последующим рентгоноструктурным исследова- 
нием твердых фаз. Кристаллы РЬТ1!Оз отмываются от КЁ растворением 
последнего в воде. 

В данной работе описаны свойства монокристаллов РЬТ1Оз, получен- 
ных кристаллизацией из расплавов силиката натрия, метабората свинна, 
а также свойства кристаллов твердых растворов (Ва, РЬ)Т1Оз. Монокри- 
сталлы в большинстве случаев выращивались в платиновой чашке в печи 
с нихромовой обмоткой. Температура печи регулировалась при помощи 
электронного терморегулятора. 

В дальнейшем мы будем пользоваться следующими обозначениями: 

Кристаллы партии Г — кристаллы РЬТ1Оз, выращенные и опи- 
санные ранее [1]. 

Кристаллы партии ИП — монокристаллы РЬТ!Оз, полученные 
при медленном охлаждении расплава 80% РЬ(ВОз)» 20% РЬТО; 
с 900 до 680. Монокристаллы отделялись путем обработки сплава концен- 
трированной азотной кислотой и последующего растворения продуктов 
реакции водой. В отличие от ранее описанных кристаллов и кристаллов 
РЬТ1Оз, выращенных из расплава силиката натрия, кристаллы РЬТ!0з, 
полученные кристаллизацией из расплава РЬ(ВО?)2, прозрачны, светло- 
келтого цвета, ограничены формами: {100}, {110} и {111}. р 

Кристаллы партии ПТ выращены из расплава 50% Ма2б1Оз -- 
450% РЬТ1Оз в открытом корундовом тигле. Расплав выдерживался 
при температуре 1100” до полного растворения, а затем медленно 
›хлаждался до 850°. Полученные кристаллы непрозрачны, ограничены 


формами {100}. 


х В этой статье % всюду молекулярные. 
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Кристаллы партии ТУ выращены из расплава 88% КЕ + 12% 
от состава 60% РЬТ1Оз - 40% ВаТ1Оз медленным охлаждением расплава _ 
с 940 до 780°. В отличие от других партий, кристаллы этой партии вы- 
ращены в закрытой платиновой чашке. Как показал рентгеноструктурный 
анализ, полученные монокристаллы имели состав, отвечающий соотно- 
шению между компонентами, взятыми при кристаллизации, т. е. 60% 
РЬТ!Оз и 40% ВаТ!0з. 

Кристаллы партии У выращены из расплава 92%!КЕ + 8% от со- 
става 50% РЬ'Т1Оз -- 50% ВаТ1Оз в открытой платиновой чашке. Расплав 
длительно выдержан при 860° и затем медленно охлажден до полного за- 
твердевания. Состав полученных монокристаллов значительно отличается 
от состава заложенной смеси. Кристаллы коричневого цвета, небольшой 
прозрачности ограничены формами {100}. Среди наиболее мелких много _ 
совершенно прозрачных шестигранных пластиночек. 


Структура и оптические свойства 


Структурный тин, симметрия и размеры ячеек описанных выше моно- 
кристаллов определялись порошковыми методами рентгеноструктурного 
анализа. По обычным порошковым рентгенограммам была установлена 
принадлежность монокристаллов указанных в табл. 1 партий к структур- 
ному типу перовскита с тетрагональной ячейкой. Параметры их и темпе- 
ратурные изменения расечитывались по рентгенограммам, полученным 
в камере типа РКЭ [5], приспособленной [6] для съемок при различных 
температурах. В зависимости от величины и отношения параметров фоку- 
сировались линии, для которых № = 24, 25 или 26. Съемки велись 
на нефильтрованном Си-излучении. 

Параметры кристаллов некоторых партий приведены в табл. 1. 


Таблица 1 


№ Чаранезрих 3 Спонтанная 
партий ‚. 9" деформация 
ый 4,147 3,902 0,063 
И и ТЭ 3,900 0,064 
У 4,037 3,965 0,018 


Из данных таблицы видно возрастание спонтанной деформации с ро- 
стом содержания ‘свинца. 

Графики (рис. 1 и 2) иллюстрируют температурные изменения пара- 
метров твердого раствора партии ТУ и чистого титаната свинца партии И 
соответственно. 

Температурный ход параметров твердого раствора не содержит каких- 
либо аномалий и весьма близок по характеру к описанному ранее [6] 
для поликристаллических образцов. В случае же монокристаллов титаната 
свинца (рис. 2) наблюдаются аномалии: в широком интервале температур 
объем линейно убывает с ростом температуры, непосредственно вблизи 
точки Кюри линейность нарушается; общее уменьшение объема при 
повышении температуры с 20 до 490° несколько ‘более 1% (0,75 Аз). 

В линейной области изменений средний коэффициент расширения от- 
рицателен и равен 2,8.10-6 град-*. Заслуживает внимания и более резкое 
изменение размеров параметров а ис в точке Кюри, чем это имело место 
для поликристаллических образцов РЬТ1Оз. Наблюдаемые изменения 
в точке Кюри говорят в пользу фазового перехода 1 рода. 
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Онтические свойства кристаллов изучались при помощи поляриза- 
ционного микроскопа, предметный столик которого был оборудован на- 
гревателем, позволявшим вести наблюдения при высоких температурах. 


Е Е 
НЫ 


| 490 


ош. м 2 т № 0 № м 


пы. 
| Рис. 4 РИО 2 


Рис. 1. Зависимость величины параметров а и с твердого раствора (Ва,РЬ)Т!Оз 
(партия ГУ) от температуры 


Рис. 2. То же, что на рис. 1, но для монокристаллов РЬТ!Оз (партия 11) 


Наблюдалось доменное строение у кристаллов всех партий титаната 
свинца и твердого раствора (партии У). Один из кристаллов РЬТ1Оз 
(0,4 мм) партии ИП до и после точки Кюри показан на рис. 3 (см. вклей- 
’ куП).Средние показатели преломления кристаллов 
' различных партий, определенные иммерсионным Таблица 2 
методом в сплаве $5-бе, сведены в табл. 2. 


: Показатель 
. № партий | преломления 
Диэлектрические свойства 
Диэлектрические свойства полученных мо- 1 2 65 
_нокристаллов РЬТ1Оз и (Ва,РЬ)Т1Оз изучались п 2.71 
в интервале температур от комнатной до 400° Е 2,52 


на куметре КВ-1. Для измерения электропровод- 
ности был использован ламповый мегометр МОМ-2М. 

Для измерений отбирались кристаллы, по возможности имеющие две 
плоскопараллельные грани, на которые вжиганием серебра при темие- 
ратуре 600—650° наносились электроды. 


Монокристаллы РЬТЮ. 


В ранее опубликованной работе [1] приводились данные измерений 
диэлектрических параметров у кристаллов Т. Согласно этим данным, 
диэлектрическая проницаемость РЬТ1О. при комнатной температуре на 
| частоте 107 На равна 150 и {55 = 30.102. Эти кристаллы были темно-корич- 
' невого цвета и содержали, по-видимому, большое количество примесей, 
чем можно объяснить большую электропроводность и угол потерь. 
'Это также подтверждается резким уменьшением 10 при увеличении 
частоты. 
Монокристаллы П, как было указано выше, представляют собой про- 
| зрачные кристаллы и, вероятно, имеют значительно меньше примесей. 
При частоте 108 На и комнатной температуре у них {6= 7.102, ау неко- 
` торых, 060бо прозрачных, кристаллов — даже порядка 127102. Ди- 
электрическая проницаемость у монокристаллов П меньше, чем у монокри- 
` сталлов Т, и при комнатной температуре составляет 85. 
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Кристаллы титаната свинца партии П имели примерно такую же’ 
диэлектрическую проницаемость, как кристаллы И, и еще меньший угол 
потерь при комнатной температуре. _ 

Температурные зависимости е и 1 6 для всех-трех видов монокристал- 
лов титаната свинца представлены на рис. 4, где 1, и 3 — кривые 

52-0° Е 
4000 7407 


ЗО 


РИД 


0 и 0 Ш 
ие 
Рис. 4 Рис. 5 
Рис. 4. Зависимость $ и {5 5 для монокристаллов РЬТ1Оз различных пар- 
тий от температуры: 1 — = в Г партии, 2 —= во И партии, 38 —е в Ш 
партии, 4 — (© 6 во П партии, 5 — шб в ПП партии 


Рис. 5. Зависимость электропроводности кристаллов РЬТ!Оз от температу- 
ры для монокристаллов разных партий: 1 — [ партии, 2 — П партии 


з=/ (1) соответственно для партий Г, Пи ПГ, а Чи 6 — кривые (1265 
для партий Пи Ш. 

Определение точки Кюри из-за температурного роста электропровод- 
ности оказалось для новых кристаллов так же невозможно, как и для 
партии 1, хотя электропроводность их значительно меньше (рис. 5, кри- 
вая 1 относится к кристаллам Т, а кривая 2 — к кристаллам П). 


ё А, ыы 
И - - 
Рис. 6. Зависимость реверсивной диэлектриче- 
— 


стоянного смещающего поля, для кристаллов 


14 ии: - ской проницаемости при частоте 108 Нхот по- 
сегнетоэлектриков: 1 — ВаТ1Оз, 2 — (Ва, РЬ)Т!Оз 
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инь: (партия У), 3 — (Ва,РЪ)Т1О, (партия ТУ), 
НИЯ 4 — РЬТ! Оз 

СОВЫ те он рее 

0 Ш Р/ Я РТ 
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Измерения в сильных полях низкой частоты на осциллографической 
установке показали, что из-за большого внутреннего поля в титанате 
свинца не удается получить насыщение при комнатных температурах: при 
Е = 8 КУ см" осциллограммы петли гистерезиса почти не отличаются от 
фигур Релея. 

Наличием большого внутреннего поля можно также объяснить прак- 
тическое постоянство реверсивной диэлектрической проницаемости в 
смещающем постоянном поле до 50 КУ см! (кривая 4, рис. 6). 
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Рис. 3. Доменная структура кристалла РЬТ1О.; из партии И: 
а— при нагреве до точки Кюри; б — при нагреве после 
точки Кюри 
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Монокристаллы твердых растворов (Ва,РЬ)Т!0, 


ь Наиболее полно мы обследовали монокристаллы твердых растворов 
(партии ТУ и У). Температурный ход диэлектрической проницаемости 
кристаллов этих партий приведен на рис. 7, где для сравнения нанесен 
также температурный ход для монокристаллов 
ВаТ!О; (кривая `7) и РЬТ!О, партии И (кривая 
4). Из графика температурного хода ® следует, 
что монокристаллы имеют ярко выраженные 
егнетоэлектрические свойства. 
® Диэлектрическая проницаемость в точке Кю- 
ри для кристаллов партии \У возрастает по 
равнению со значениями = при комнатной 
емпературе более чем в 17 раз, а для кри- 
таллов ГУ — в 6 раз. Нисходящие ветви кривых 
— 7 (2) за точкой максимума идут более полого, 
ем восходящие, и удовлетворяют закону 
юри — Вейса. Постоянная Кюри —Вейса для 
партии У равна 1,7-105, для партии 1У—1,4.105. 
° Реверсивная диэлектрическая проницаемость 
измерена при частоте 10° Н» и приведена на 
рис. 6. Приложение смещающего поля в зависи- 
мости от содержания РЬТ!О; в твердом растворе 
(Ва,РЬ)Т1О. по-разному измепяет диэлектри- 
ческую проницаемость монокристаллов: если 


для кристалла ГУ (кривая 3) в полях до 
30 КУ см ! смещающее поле увеличивает величину 
=, то для кристалла У (кривая 2) увеличение = 
наблюдается лишь при небольших полях (до 


400 
#5 


Зависимость дДи- 


Рис. 7, 
электрической проницаемо- 


сти от температуры для кри- 
сталлов твердых растворов 
(Ва,РЬ)Т!Оз и кристаллов 


3 КУ см '), а при ббльших значениях Ё (вплоть 
цо 40 КУ см!) диэлектрическая проницаемость 
уменьшается, возвращаясь к первоначальному 
‚начению. На рис. 6 приведен также для срав- 
чения ход реверсивной диэлектрической прони- 
цаемости для ВаТ!О. (кривая 1) и РЬТ1О, пар- 
‘ии П (кривая 4). 

Как было показано [7, 8], монокристаллы и твердые растворы 
Ва, Эг)Т1Ю., полученные из фторидов, приобретают обычные сетнето- 
‚лектрические свойства только после специальной термической обработки 
прогрева при 1300 в течение 1 часа). Рассматриваемые выше твердые 
оастворы (Ва,РЬ)Т!Оз не проходили никакой термической обработки и 
имели ярко выраженные сегнетоэлектрические характеристики (рис. 7). 


ВаТ!103 и РЬТ!О3: 1 — 
ВаТ10., 2 — (Ва,РЬ)Т!О: 
(партия ТУ), 3—(Ва,РЬ)Т!Оз 
(партия -У); 4—РЬТ!О;: 
(партия 11) 


Выводы 


1. На основании проведенных ранее физико-химических исследований 
ряда новых систем нами были получены монокристаллы различных твер- 
цых растворов (Ва,РЬ)Т1Оз с различным содержанием компонентов. 
Из расплавов силиката натрия и метабората свинца были выращены моно- 
‹ристаллы РЬТ!О.з. 

’ 2. Все полученные кристаллы принадлежат к структурному типу 
черовскита с тетрагональной ячейкой. Спонтанная деформация возра- 
тает с ростом содержания свинца. Температурный ход параметров 
РЬТ1Оз и твердого раствора (Ва, РЬ)Т1Оз говорит в пользу наличия фазово- 
`о перехода Т рода. 

` 3 Оптическими исследованиями установлено наличие у кристаллов 
РЬТ: О; и у твердых растворов (Ва, РЬ)Т!Оз доменного строения. С увели- 
нением концентрации свинца возрастает средний показатель преломления. 
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4. Все кристаллы имеют характерный для сегнетоэлектриков темпе- 
ратурный ход диэлектрической проницаемости. У некоторых составов 
диэлектрическая проницаемость в точке Кюри превышает значение ее 
при комнатной температуре примерно в 20 раз. Петли гистерезиса и ход 
реверсивной проницаемости подтверждают наличие у исследованных 
сегнетоэлектриков большого внутреннего поля. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
В ххь №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1957 


А. И. СТЕХАНОВ 


СТРУКТУРА ПОЛОСЫ ОН В КРИСТАЛЛАХ, СОДЕРЖАЩИХ 
ВОДОРОДНУЮ СВЯЗЬ 


Исследование колебательных спектров кристаллов, содержащих во- 
‹ородную связь, показывает, что распределение интенсивности в спект- 
рах в области колебания группы ОН очень сложное и с эксперименталь- 
ой стороны еще мало изучено. А между тем, спектроскопические иссле- 
дования проявления водородной связи в кристаллах имеют важное зна- 
чение для выяснения ряда вопросов физики твердого тела и для изучения 
самой водородной связи. 

В наших работах [1, 2] исследовался спектр комбинационного рас- 
сеяния кристалла гипса (СаЗО,-2Н,О); в области спектра 3200-3750 ем” 
Зыла обнаружена широкая полоса, принадлежащая валентному ко- 
лебанию молекулы кристаллизационной воды. Опыты с поляризованным 
светом показали, что эта полоса представляет собой наложение двух 
полос, одинаковых по виду и смещенных друг относительно друга на 
90 см". При охлаждении кристалла до температуры жидкого азота ин- 
генсивность полосы ОН уменьшалась и на слабом фоне наблюдался ряд 
тостаточно резких линий. 

Появление в спектре комбинационного рассеяния гипса двойной по- 
посы ОН мы рассматриваем как результат расщепления симметричной 
частоты молекулы кристаллизационной воды вследствие туннельного 
эффекта протона, тогда как характерную тонкую структуру полосы ОН 
мы считаем обусловленной связью внутримолекулярных колебаний 
группы ОН с межмолекулярными колебаниями. 

В связи с этими нашими исследованиями спектра рассеяния кристалла 
гипса представляет большой интерес расширить исследования этого объ- 
кта путем дальнейшего изучения его спектра комбинационного рассея- 
тия и инфракрасного спектра поглощения, а также изучить структуру 
ЭН полосы в других кристаллах с водородной связью. В частности, важ- 
ты исследования сегнетоэлектрических кристаллов, содержащих водо- 
родную связь. По современной теории, сегнетоэлектрические свойства 
тих кристаллов связываются со смещением протонов вдоль линии водо- 
›одных связей. Поэтому в настоящей работе мы предприняли тщательные 
тсследования спектра комбинационного рассеяния гипса, сегнетовой 
оли, дигидрофосфата аммония и дигидрофосфата натрия в высокочастот- 
ной части спектра и инфракрасного спектра поглощения гипса в области 
тервого обертона ОН-колебания. Кристалл МаН»-РО4.2Н>О не является 
егнетоэлектриком, тем не менее, изучение его спектра интересно, так как 
з кристалле имеется водородная связь. 

При исследовании спектров комбинационного рассеяния кристаллов 
иы пользовались установкой [3], которая позволяла получать четкие 
‚пектры рассеяния от резонансной линии ртути 2537 А. Фотографирова- 
ие спектра производилось при помощи кварцевого спектрографа Цейсса 
)-24 с дисперсией 10,6 А мм 1 в области 3500 см 1. Спектры кристаллов 
зучались при различной ориентации их кристаллографических осеи по 
‘тношению к осям пучков возбуждающего и рассеянного света. Инфра- 
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красный спектр поглощения гипса исследовался на Е кварцевой 
монохроматоре Мюллера—Хильгера, который в области 6500 см имее! 
дисперсию 55 А мм 1. В качестве приемника инфракрасного излучения 
применялось фотосопротивление РЪ5: 
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= 00°, Рис. 1. Основные линии ОН-полосы 
| спектра комбинационного рассеяния 
гипса при температурах кристалла. 
100 и —196° к. 
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На рис. 1 представлены спектры комбинационного рассеяния гипса 
в высокочастотной части спектра, полученные при температурах кри- 
сталла 1100 и —196°. Оба спектра были сфотографированы с экспозицией 
—20 мин. Из этих спектрограмм ясно видно, что спектр рассеяния гипса. 
в области колебания группы ОН состоит! 
из двух интенсивных комбинационных. 
линий^. Частоты этих линий при темпера- 
туре кристалла —196° равны у, = 3408 и 
у. = 3484 см\1, а при комнатной темпе- 
ратуре соответственно 3405 и 3495 см". 
Нагревание кристалла до 100° приводит 
к смещению линий в разные стороны спек- 
тра: линия у, смещается в сторону малых 
частот, на Ду. =0 см 1, ау,— наоборот, в 
сторону высоких частот, на Ду, =13 см 1. 
В результате такой резко различающейся 
температурной зависимости линий у, и У» 


Пропискание, % 


Рис. 2. Инфракрасные спектры поглощения гип- 
са в области первого обертона ОН-колебания, 
соответствующие двум ориентациям кристалла: 
1 — направление оси 6 совпадает с направлением 
падающего света, 2 — ось 6 перпендикулярна к 
направлению падающего света 
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ширина наблюдаемого дублета значительно изменяется с температурой. 
При повышении температуры кристалла от —196 до 100° ширина дублет: 
увеличивается с 76 до 94 см *. Изменение ширины дублета отчетливо виднс 
при сравнении двух спектров, представленных на рис. 1. 


* Увеличение экспозиции до 7 час дало возможность обнаружить в этом месте 
спектра широкую полосу, имеющую сложное строение [1]. 
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_ Ифракрасные спектры поглощения гипса в обла 
валентного колебания группы ОН приведены на р 
ветствует ориентации кристалл 


ла совпадает с направлением 


сти первого обертона 
п ис. 2^. Спектр 1 соот- 
а, при которой направление оси $ кристал- 
падающего света; спектр 2 характерен для 
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Рис. 3. Микрофотограмма спектра рассеяния сегнетовой соли 


случая, когда направление оси © кристалла перпендикулярно относи- 
тельно оси пучка падающего света. В обоих случаях толщина образца 
была одинаковая и равна 1,2 мм. 

Как показывает рассмотрение полученных кривых, в инфракрасном 
спектре гипса наблюдается сложная картина. В спектре 1 отчетливо прояв- 
ляются два максимума поглощения 6515 и 6911 см!.и один более 
слабый максимум у 6684 см '. Кроме того, достаточно ясно видно неболь- 
шое поглощение около 7299 и 6323 см 1. Спектр 2, соответствующий вто- 
рой ориентации кристалла, заметно отличается от спектра 1: наблюдаю- 
щаяся в спектре 7 интенсивная полоса поглощения 6515 см! становится 
гораздо более слабой в спектре 2, тогда как интенсивность полосы 6911 см * 
несколько возрастает. Что же касается полосы 6684 см", то она, по-ви- 
тимому, не изменяется при переходе от одной ориентации кристалла 
‹ другой. 

Микрофотограммы полученных нами спектров комбинационного рас- 
еяния кристаллов сегнетовой соли, дигидрофосфата аммония и дигидро- 
росфата натрия в области колебания группыОН представлены на рис. 3—6. 

Спектр сегнетовой соли, приведенный на рис. 3, соответствует ориен- 
ации, при которой ось 6 кристалла была параллельна оси пучка возбуж- 
ающего света. Наблюдение рассеянного света производилось в направ- 
ении оси с. Из рассмотрения этой микрофотограммы следует, что полоса 
)Н в сегнетовой соли очень широкая и имеет сложное строение. С корот- 
волновой стороны спектра полоса начинается у комбинационных ли- 
ий 2936 и 2982 см", которые принадлежат СН-колебаниям, и тянется 
о 3740 см-1, т. е. имеет протяженность около 800 смт. На фоне полосы 
ожно отметить четыре максимума интенсивности с частотами: 3270, 3465, 


х Исследование инфракрасных спектров поглощения гипса проводилось вместе 
И. И. Новаком. 
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4. Микрофотограммы спектров рассеяния сегнетовой со 
температурах кристалла 38, 20 и —196° 
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3471 и 3535 см! из которых максимум 3270 см! 
ширину, три другие максимума значительно уже. 

агревание кристалла сегнетовой соли от 20 до 38° приводит к неболь- 
шому изменению в распределении интенсивности в полосе ОН. Широкий 
максимум 3270 см! с повышением температуры несколько ОА 
в интенсивности и сглаживается, остальные три максимума становятся 
менее резкими. Это видно при сравнении микрофотограмм а и б рис. 4. 


имеет очень большую 
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Рис. 5. Микрофотограмма спектра рассеяния дигидрофосфата аммония 


Гораздо сильнее спектр сегнетовой соли изменяется при охлаждении кри- 
сталла до температуры —196°. Приведенная на рис. 4 микрофотограмма 
в показывает, что в этом случае вместо трех максимумов интенсивности 
3405, 3471 и 3535 см * полосы ОН наблюдаются отдельные, резкие и ин- 
генсивные комбинационные линии, а на месте широкого максимума 
32710 см ! сохраняется участок сплошного спектра протяженностью около 
300 см 1. При тщательном изучении этого участка сплошного спектра мы 
обнаружили на его фоне слабый дублет 3280—3345 см 1, который доста- 
гочно хорошо заметен и на микрофотограмме в (стрелками). 

На рис. 5 представлен спектр комбинационного рассеяния монокри- 
талла МНаН>РО4, который получен при такой ориентации кристалла, 
‹огда его ось с была параллельна оси пучка падающего света. Как видно 
из микрофотограммы, в интервале частот 2400-3400 см? наблюдается 
илошной спектр с тремя очень широкими, но достаточно ясно выражен- 
ыми максимумами, лежащими около частот 2650, 2840 и 3150 см 1. 

Спектр комбинационного рассеяния дигидрофосфата натрия в области 
)Н-колебания представлен на рис. 6. Как показывает микрофотограмма, 
‚ спектре этого кристалла наблюдается широкая полоса 3280—3500 смт 
‹ одна резкая линия 3559 см". На приведенной микрофотограмме также 
идно, что указанная полоса состоит из двух дублетов, которым соответ- 
твуют частоты 3263—3322 и 3396—3454 см1. Первый дублет практи- 
ески не заметен на микрофотограмме, но достаточно хорошо заметен на 
отографиях спектра. 

При исследовании высокочастотной части спектра рассеяния кристал- 
а МаН.РО..2Н>О мы получили очень четкие фотографии спектра и в 0б- 
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ласти более низких частот. На этих спектрограммах вблизи ел 
щей линии были обнаружены резкие линии с частотами: 58, 86, 
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Рис. 6. Микрофотограмма спектра рассеяния дигидрофос- 
фата натрия 


400-550 и 900-:-1000 смт; первая группа состоит из пяти линий, имек 
щих частоты: 420, 454, 481, 523 и 544 см\!, во вторую группу входят че 
тыре линии с частотами: 912, 945, 994 и 1007 см". 

Таким образом, результаты исследования спектров кристаллов гипе: 
сегнетовой соли, дигидрофосфата аммония и дигидрофосфата натрия н‹ 
сомненно показывают, что в области колебания ОН-групп у этих криста 
лов наблюдается сложное распределение интенсивности. Рассмотрим во: 
можные объяснения полученных спектров. 

Спектр рассеяния гипса многократно исследовался. В области кол 
баний группы ОН наиболее подробные исследования принадлежат Каба1 
ну и Айнару [4], которые изучали зависимость интенсивности лини 
у, = 3405 и у, = 3495 см" от ориентации кристалла, а также поляриз: 
цию этих линий. На, основании своих опытов Кабанн и Айнар относя 
линии у, и у» соответственно к симметричным и антисимметричным кол 
баниям молекулы кристаллизационной воды. Такое истолкование част 
у, И У», нам кажется, не мсжет считаться правильным. Линия у., если ‹ 
отнести к антисимметричным колебаниям молекулы кристаллизационнс 
воды, в комбинационном рассеянии должна быть очень слабой. Поэтом} 
вероятно, в комбинационном спектре водяных паров частота, соотве 
ствующая антисимметричным колебаниям молекулы воды, до сих пс 
еще не наблюдалась. В спектре комбинационного рассеяния, следов 
тельно, будет проявляться только частота у), соответствующая симме 
ричным колебаниям молекулы воды. 

Наши исследования смещения основных частот полосы ОН от темп 
ратуры показывают (рис. 1), что линии у, и у, смещаются с изменени‹ 
температуры в разные стороны спектра: с повышением температуры ч 
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тота у, уменьшается, а частота у», наоборот, увеличивается. Если обра- 

титься к исследованиям зависимости положения полосы ОН в спектре от 

температуры, то, как хорошо известно, в спектрах рассеяния, и инфра- 

красных спектрах поглощения частота валентных колебаний группы ОН 

в кристаллах и жидкостях с повышением температуры всегда смещается 

в сторону высоких частот. Это изменение частоты группы ОН находит 

себе объяснение в теории водородной 

связи. Поэтому аномальная температур- Й 

ная зависимость частоты у, заставляет 

‘Также предполагать, что происхождение 25 

частот у, и у› иное, чем предполагается 2 *3 

‘в работе Кабанна и Айнара. $ 
Появление в спектре гипса двух 

интенсивных линий в области валент- м 

ного колебания группы ОН мы рассма- 

‘триваем как результат расщепления 


‘симметричной частоты молекулы кри- ое 
сталлизационной воды вследствие тун- 
‘нельного эффекта протона. 5 0-0 
’ Как известно, расщепление коле- 
‘бательных уровней, обусловленное 4 “ 


туннельным эффектом, связано с ха- 
‘рактерным видом потенциальной функ- 
‘ции, имеющей два минимума. В не- 
‘которых случаях, при наличии водо- 
‘родной связи, кривая, вдоль которой движется протон, имеет два мини- 
‘`мума, соответствующие двум положениям равновесия протона (рис. 7). 
‘Это было показано Хаггинсом [5] при исследовании водородной связи 
‘в воде и льду. В дальнейшем представления о том, что потенциальное 
шоле вдоль линии водородной связи имеет вид, показанный на рис. 7, 
шолучили свое развитие в теории [6] сегнетоэлектрических кристаллов, 
юодержащих водородную связь. В последнее время вопрос о роли водо- 
[родной связи в процессах перехода протона через потенциальный барьер 
‘был подробно рассмотрен в теоретических работах Соколова [7]. Таким 
‚образом, в настоящее время можно считать установленным, что в некото- 
‘рых случаях потенциальная кривая вдоль водородной связи имеет два ми- 
нимума, разделенные потенциальным барьером. Поэтому мы считаем есте- 
етвенным предположение, что в веществах, в которых имеет место водо- 
родная связь, можно ожидать расщепления колебательных уровней 
группы ОН и появления в спектре рассеяния и в инфракрасном спектре 
оглощения двух полос ОН. 

Обратимся теперь к выводам, которые следуют из теории туннельного 
эффекта. Как уже упоминалось выше, наличие потенциальной кривой с 
двумя минимумами обусловливает расщепление колебательных уровней 
молекулы на два подуровня. Верхнему подуровню 45$ всегда соответ- 
ствует антисимметричная волновая функция, нижнему 5$ — симметричная 
функция. В спектре комбинационного рассеяния активны только пере- 
ходы 4$ —> 4$ и $->$, а в инфракрасном сиектре поглощения активны 
ереходы 45$ — $ и $ -> а8, которые должны давать в спектрах две линии. 
Величина такого дублетного расщепления непосредственно связана с ве- 
роятностью перехода частицы от одной потенциальной ямы к другой, 
причем, чем больше расщепление, тем больше вероятность наити частицу 
по разные стороны от потенциального барьера. 

В соответствии с этими выводами теории находятся наши опыты © 
кристаллом гипса. В спектре рассеяния гипса мы действительно обнару- 
жили, что полоса ОН расщеплена на две полосы, расстояние между кото- 
рыми зависит от температуры. С повышеним температуры расщепление 
увеличивается, так как обе компоненты полосы ОН смещаются при этом 


Рис. 7. Потенциальное поле вдоль 
линии водородной связи 
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в разные стороны снектра (см. рис. 1). Увеличение расщепления полосы 
ОН с температурой, как нам кажется, нужно связывать © тем обстоятель- 
ством, что вероятность перехода протона от одной потенциальной ямы 
к другой возрастает с температурой из-за понижения барьера, поэтому 
мы вправе ожидать большего расщепления полосы ОН при высоких тем. 
пературах. Такое истолкование температурной зависимости расщепления 
полосы ОН в кристалле гипса согласуется с результатами наших иссле- 
дований. 

Двойная полоса в области колебания группы ОН наблюдается и в 


инфракрасном спектре гипса. Из рис. 2 ясно видно, что в области первого. 


обертона ОН-колебания обнаруживаются две характерные полосы 6515 
и 6911 см", интенсивность которых различно меняется при переходе от 
одной ориентации кристалла к другой. Точно также изменяется с ориен- 
тацией кристалла интенсивность у компонента дублета (3408—3497 см *), 
наблюдаемого в спектре рассеяния при # = 100° (рис. 1). Поэтому мы мо- 
жем считать, что дублеты, наблюдаемые у гипса в инфракрасном спектре 
и в спектре рассеяния, одинакового происхождения. Что же касается 
полосы 6684 см", то эта полоса впервые обнаружена в настоящей работе 
и ее природа еще недостаточно ясна. Возможно, она представляет собой 
комбинационную частоту типа 2у -- у», где 2у — октава деформацион- 
ной частоты молекулы кристаллизационной воды, а у,» — одна из комно- 
нент дублета. Такого типа комбинации в инфракрасных спектрах погло- 
щения наблюдаются при достаточно большой толщине образца сравни- 
тельно часто. В нашем случае толщина образца достигала 1,5 мм. Очень 
слабые полосы 7299 и 6323 см" появляются в сцектре в результате взаи- 
модействия внутримолекулярных колебаний группы ОН с межмолекуляр- 
ными колебаниями. 

Дублетное строение полосы ОН в инфракрасном спектре гипса на- 
блюдается также в области основного тона и второго обертона. В табл. 1 
приводятся данные ряда авторов [8—12] о положении в спектре наблю- 
даемых двух полос ОН и величина расщепления. Сравнивая результаты 
исследования инфракрасного спектра гипса, полученные разными авто- 
рами при работе на основном тоне, мы видим, что ширина дублета в ин- 
фракрасном спектре Ди не менее 110-125 см *. Ширина дублета в спектре 
рассеяния Ах, по нашим измерениям, 90 см! (см. рис. 1). Сопоставление 
данных о положении дублета в обоих спектрах, кроме того, показывает, 
что компоненты дублета ДА, лежат внутри дублета, который обнаружи- 
вается в инфракрасном спектре (Аи). Особенности проявления дублет- 
ной структуры полосы ОН в спектре рассеяния и инфракрасном спектре 
находят себе непосредственное объяснение при рассмотрении переходов 
между расщепленными колебательными уровнями (см. рис. 7). Как мы 
уже указывали выше, правилами отбора в спектре рассеяния разре- 
шаются переходы между уровнями а$ > а$ и $ -> 5; это приводит к появ- 
лению в спектре дублета, расстояние между компонентами которого равно 
разности расщеплений верхнего и нижнего уровней. В инфракрасном 
спектре, наоборот, могут осуществляться только переходы а$ — $ и $ —> 45. 
В этом случае также образуется дублет, но расстояние между линиями 
у него будет равно сумме расщеплений верхнего и нижнего уровней. 
Таким образом, ширина дублета в спектре рассеяния, оказывается, действи- 
тельно должна быть меньше расстояния между соответствующими комно- 
нентами полосы ОН инфракрасного спектра. 

Из экспериментальных значений расстояний между линиями дублета 
в снектре рассеяния и инфракрасных спектрах можно вычислить вели- 
чину расщепления основного колебательного уровня группы ОН (5 = 0), 
первого (2 — 1), второго (2 = 2) и третьего (2 = 3) уровней. Такие вы- 
числения мы произвели, используя для этого наши данные по комбина- 


ционному рассеянию, а также данные Эллиса (табл. 1), относящиеся к его 
измерениям поглощения в области основного тона, первого обертона и 
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второго обертона. Результаты вычислений приведены в табл. 2. В первой 
графе таблицы дано квантовое число колебательных уровней валентного 
колебания группы ОН, во второй — величина расщепления колебатель- 
ных уровней (в см 1) и в третьей графе — расщепление уровней о = 1,2, 
3 по отношению к основному уровню. 

Из таблицы видно, как быстро растет расщепление колебательных 
уровней группы ОН в кристалле гипса по мере увеличения квантового 


Таблица 1 


Инфракрасный спектр гипса 
————— 


Наблюдаемые | Расщепление, 


Автор частоты, ти 
см-* см 
юваль ‘и Леконт [8] 3400 \ 
ы з 3510 } 110 
Пэн [9 3400 } 
3525 1 
Зайцев и Непорент 3410 | г 
[10] * ы 3510 и 
3390 } 
3510 120 
Эллис [11] —. } 230 
9800 
10200 } 400 
6667 
7017 | 350 
Люисфер [12] 
9852 | В 
10695 | 
Стеханов`и Новак ** 6515 \ 
теханов _ 6944 ; 386 


числа ©. В действительности возрастание расщепления уровней, возмож- 
но, происходит еще быстрее, если принять во внимание, что ширина дуб- 
лета в области первого и второго обертонов в измерениях Эллиса, по-ви- 
димому, сильно занижена, на что ука- ео 

зывают наши данные и данные Люис- — 


Ау) — 
фер (табл. 1). Результаты вычисления р р и 
расщепления уровней ОН-колебания в 
гипсе, тем не менее, хорошо согласуют- 
ся с выводом теории о возрастании 0 15 р 
дублетного расщепления с увеличением , р | 
квантового числа © в случае туннель- . ти > 


ного эффекта. бов 

Обатимся теперь к исследованиям спектров Комишециониого, р 
ния кристаллов сегнетовой соли, дигидрофосфата мир вл идрой р 
фата натрия. Спектры рассеяния кристаллов Макба а ы аРый 
МНаН2РО4 неоднократно исследовались, что же та ВИ Ва 
МаН.РО4.2НзО, то его спектр, по-видимому, был впервые полу 

Й е. 

р [13], посвященной исследованию тр р 
ния сегнетовой соли, было показано, что в области высоких НО ой я 
наблюдаются две широкие и интенсивные попав, 6 маноумума; Е 
3400 см! и две слабые полосы, лежащие около 3 и 32 ; 


* Спектр отражения. 
** Данные настоящей работы. 
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Наиболее подробные исследования спектра рассеяния сегнетовой соли 
в области колебания групиы ОН принадлежат Барышанской, Ланлебергу 


и Матулевич [14|, изучавшим спектр сегнетовой соли при разных темпера- 


турах. Авторы указывают, что при температуре жидкого гелия спектр 
группы ОЙ в кристалле сегнетовой соли состоит из полосы 3180--—3300 см 


и трех линий с частотами: 3390, 3453 и 3538 см". Они исследовали также _ 


спектр выше и ниже обеих гочек Кюри и в интервале между точками Кюри 
при наличии электрического поля и без поля. В результате этих исследо- 
ваний было показано, что во всех случаях спектр сегнетовой соли в облас- 
ти высоких частот не испытывает заметных изменений. 

Исследованиям споктра комбинационного рассеяния сегнетовой соли 
посвящена недавняя работа Шапель, Шампье и Делена [15]. В этой работе 
изучалась температурная зависимость спектра рассеяния сегнетовой соли. 
Было показано, чго спектр кристалла МаКСаНаО.4Н?зО в области валент- 
ных клебаний группы ОН при комнагной температуре состоит из двух пгиро- 
ких полос, имеющих четыре максимума — 3277, 3407, 3416 и 3535 см 1. С по- 
вышением температуры интенсивность максимумов 3277 и 3407 см * прак- 
тически не меняется, интенсивность же максимумов 3476 и 3535 см 1 падает, 
а при 33° максимум 2535 полностью исчезает. 

На основании своих эксперименталъьных данных авторы считают, что: 
максимумы 3277 и 3407 см" связаны © колебаниями иона гидроксила 
виннокислой соли, а максимумы 3476 и 3555 ем 1 принадлежат кристал- 
лизационной воде. Так как при нагревании кристалла выше точки Кюри 
исчезает полоса 3535, то авторы делают вывод, что сегнетоэлектрические 
свойства сегнетовой соли обусловлены молекулами кристаллизационной 
воды, 

В наших опытах с кристаллами сегнетовой соли были получены отчет- 
липые спектры рассеяния в области валентных колебаний группы ОН. Как 
было показано выше (рис. 4), нагревание кристалла с 20 до 38° приводит 
лишь к очень небольшому изменению в расиределении интенсивности 
в полосе ОН. Не заметны также существенные изменения в спектре и при 
понижении температуры до —-18°. Эти результаты согласуются с наблюде- 
ниями Барышанской, Ландеберга и Матулевич. Как это видно из рис. 4, 
мы не обнаружили тех больших изменений в спектре сегнетовой соли, на 
которые указывается в работе П!апеля, Шампье и Делена. Сильное из- 
меневие спектра сегнетовой соли мы наблюдали лишь при охлаждении 
кристалла до температуры жидкого азота (рис. 4,6): в этом случае вместо. 
трех широких максимумов интенсивности 3407, 3476 и 3535 см 1 полосы ОН 
обнаруживаются отдельные резкие и интенсивные комбинационные линии, 
а на месте широкого максимума 3270 см 1 сохраняется участок сплошного- 
спектра, на фоне которого наблюдается слабый дублет. 

Полученные нами результаты показывают, что предложенную Щапелем, 


Шампье и Деленом интерпретацию спектра ОН-колебаний в кристалле. 


сегнетовой соли вряд ли можно считать правильной. 

Сложная структура полосы ОН-колебаний в спектре рассеяния сегне- 
товой соли, как мы считаем, обусловлена наличием в кристалле водородных 
связей разной длины. Принимая это во внимание, можно интерпретировать 


полученный нами спектр рассеяния, если исходить из предположения о- 


возможности туннельного эффекта протона в кристалле сегнетовой соли. 


Как известно [6], в кристалле сегнетовой соли имеются три водородные. 


связи, длина которых соответственно 2,59, 2,86 и 3,02 А. Естественно счи- 
тать, что водородная связь 2,59 А вызывает появление в спектре рассеяния 
широкого максимума интенсивности 3270 см 1. При низких температурах 


на месте этого максимума наблюдается дублет 3280—3345 см". Связь. 


2,86 А обусловливает появление в спектре дублета 3405—3474 см. 


Тотда линию 3535 см следует приписывать «свободному» колебанию- 
групны ОН, когда расстояние между соответствующими кислородами 3,02.А__ 
и, следовательно, водородная связь между ними отсутствует. Таким обра-- 


\ 


| 
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вонь ьБви и 
_зом, вследствие туннельного эффекта протона в кристалле сегнетовой соли, 
по-видимому, имеет место расщепление двух колебательных частот, отве- 
чающих водородным связям 2,59 и 2,86 А. 

Очень важными для выяснения вопроса о туннельном эффекте протона 
являются исследования кристаллов, солержащих водородные связи одной 
длины; в этом случае, очевидно, в спектре рассеяния следует ожидать 
появления только одного дублета. К таким кристаллам относятся сегнето- 
электрические кристаллы КН-РО, и МНаН.РО.. 

Спектры комбинационного рассеяния кристаллов дигидрофосфата калия 
и дигидрофосфата аммония исследовались Ландебергом и Барышанской 
[16]. В их работе указывается, что в спектре МНаН.РО4 наблюдаются 
две полосы ОН-колебания и сильная полоса, соответствующая МН-ко- 
лебанию. По своему виду и положению в спектре обнаруженные полосы 
напоминают соответствующие полосы в КН,РОа. 

Позднее Нарайанан [17], исследуя спектр МНаН.РОа, обнаружил 
в высокочастотной части спектра, наряду с интенсивной полосой МН-ко- 
лебания, две полосы с частотами 2600 и 2800 смт. 

В опытах с кристаллом МНаНэРО4 мы также наблюдали в высокочастот- 
ной части спектра рассеяния полосу сплошного спектра (рис. 5) с тремя 
очень широкими максимумами интенсивности, лежащими около 2650, 
2840 и 3150 см". Полоса 3150 см * соответствует МН-колебанию, тогда 
как полосы 2650 и 2840 см" привадлежат колебаниям группы ОН и, ве- 
роятно, являются составляющими дублета. 

В спектре рассеяния дигидрофосфата натрия (рис. 6) в области ОН- 
колебания наблюдаются два дублета 3263—3322 см! и 3396—3454 ем 1 
и одиночная линия 3559 см *. Интерпрэтировать спектр МаН›РО4.2Н2О 
в настоящее время не представляется возможным из-за отсутствия необхо- 
димых данных о кристаллической структуре этого вещества. 

Таким образом, в результате исследования спектров комбинационного 
рассеяния гипса, сегнетовой соли, дигидрофосфтата аммония и дигидро- 
фосфата натрия мы обнаружили у всех этих кристаллов характерную дуб- 
летную структуру полосы ОН, которая может быть истолкована с точки 
зрения туннельного эффекта протона. 

Для выяснения вопроса о туннельном эффекте протона в кристаллах, 
содержащих водородную связь, необходимы дальнейшие исследования 
колебательных спектров. и 

В заключение считаю своим долгом выразить глубокую благодарность 
Е. Ф. Гроссу за интерес к работе и дискуссию ее результатов. 
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Т. ХХЬ №3 


А. Н. ЛАЗАРЕВ 


К ВОПРОСУ О ФОРМЕ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ КРИВОЙ 
ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ В НЕКОТОРЫХ КРИСТАЛЛАХ 


Форма потенциальной кривой водородной связи имеет существенное 
значение для объяснения физических свойств многих кристаллов, в част- 


пости для истолкования природы сегнетоэлектричества в КНэРОа, в сег- 


нетовой соли (МаКС4НаО..4Н2О) и других кристаллах. 

Вероятный вид потенциальной кривой протона в комплексе А—Н...В 
в зависимости от силы водородной связи Н...В приведен на рис. 1 [1]. 
При весьма слабой водородной связи взаимодействие, имеющее преиму- 
щественно электростатический характер, приводит, по сравнению с изоли- 
рованной связью А—Н (рис. 1, а), к увеличению ангармоничности 
(рис. 1, 6). 

При усилении водородной связи становится возможным переход про- 
тона, т. е. необходимо учитывать взаимодействие связи А—Н с виртуаль- 
ной связью Н—В (рис. 1, в). Дальнейшее уменьшение расстояния А...В 
и усиление водородной связи ведут к уменьшению энергии активации пе- 
рехода протона, к «делокализации» протона (рис. 1, г). Наконец, в редких 
случаях [2], при особенно короткой водородной связи возможно полное 
исчезновение потенциального барьера (рис. 4, 0). 

По современным представлениям сегнетоэлектрический эффект в кри- 
эталлах сегнетовой соли и КН»РОх связан со способностью протонов сме- 
щаться вдоль направления водородной связи. В этих кристаллах суще 
ствуют короткие водородные связи (расстояние О—Н...О — порядка 
2,5—2,6 А), которым, вероятно, соответствуют потенциальные кривые ви- 
да, показанного на рис. 1, г. Ниже точки Кюри протон «заморожен» в од- 
ной из двух потенциальных ям; приложение внешнего электрического поля 
позволяет протону преодолеть небольшой потенциальный барьер. При 
повышении температуры тепловая энергия превышает высоту барьера, и 
нахождение протона в любой из двух потенциальных ям становится равно- 
вероятным. 

Согласно нейтронографическим данным для КНэРОх [3], при темпера 
туре ниже точки Кюри протоны смещены на 0,21 А от середины расстояния 
О...О, причем направление этого смещения может быть изменено наложе- 
нием электрического поля. При комнатной температуре протоны симмет- 
рично распределяются вдоль связей О—Н...О до 0,18 А в обе стороны от 
середины. 

Можно ожидать, что вид потенциальной кривой водородной связи от- 
разится и на колебательных спектрах. Спектроскопические свойства сим- 
метричной двойной потенциальной ямы детально из 
аммиака [4] и могут быть распространены на другие с 
кривых того же тина. Все колебательные уровни, с 
баниям вдоль направления туннельного эффекта, 
Величина расщепления пропорциональна вероят 
фекта, поэтому уровни, расположенные значительно ниже потенциального 
барьера, почти не расщеплены. Наоборот, для высоких колебательных 
уровней расщепление велико. При расщеплении верхнему подуровню 


учены для молекулы 
лучаи потенциальных 
оответетвующие коле- 
расщепляются на два. 
ности туннельного эф- 
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сегда соответствует асимметричная, а нижнему — симметричная волно- 
вые функции. Таким образом, все частоты колебательного спектра расщеп- 
ляются, причем в обертонах расщепление возрастает. Поскольку в по- 
глощении активны переходы $ — а5 и 45$ — $, а в комбинационном рассся- 
нии — 45 — 5 И $ — $, расщепление в комбинационном рассеянии меньше, 
чем в поглощении (рис. 2). В области низких частот в 
АА спектре поглощения должен наблюдалься переход 

| к. Ф = 0(5)—>0 =: 0(аз). 

Таким образом, в случае коротких водородных 
связеи, когда потенциальный барьер невысок, можно 
надеяться обнаружить расщепление частот в колеба- 
тельном спектре. Ковнер и Кантиталь [5] предположили, 
что появление двух частот валентных ОН-колебаний в 
спеклре комбинационного рассеяния кристалла КНэРОл 
[6, 7] вызвано туннельным эффектом. Для проверки 


Рис. 1. Предполагаемый вид потенциальной кривой протона в 
комплексе А — Н...В в зависимости от силы водородной связи 
[1] (2 — координата атома Н на линии А... В); а — изоли- 
рованная связь А —Н; б — слабое, в основном электроста- 
тическое, взаимодействие АН ... В; в — более сильная водород- 
ная связь, возможен переход протона к атому В: А...НВ; г — 
сильная водородная связь, делокализация протона; д — случай 
0с0бо сильной водородной связи — «симметричная» связь АНВ 


предположения необходимо сопоставление спектра комбинационного 
рассеяния со спектром поглощения. Спектр поглощения КНэРО4 
исследовалея неоднократно, причем была обнаружена широкая полоса 
с максимумом, находящимся, согласно разным авторам, либо у 2800 см" 
[8], либо у 2400 см "12, 9]. В спектре отраже- 
ния найдены очень слабые полосы у 2400 и 


_2200 см" [10]. Переходы 


се ЛДагло- Комбина- 
Ввиду наличия расхождений в литератур- щение дионнсе 


ных данных мы повторно изучили инфракрас- РСС ие я в 
ный спектр КН>РО4 в области валентных час- м 
тот ОН. Поскольку исследование спектра погло- 
щения монокристалла КН>РО4 затруднено 
вследствие необходимости изготовления крайне 45} 0 


тонких срезов, мы применили метод прессовки 
прозрачных дисков из смеси исследуемого веще- 
ства с порошком бромистого калия [11]. ее 2 ое батоетя 
метод позволяет получить более четкий спектр, для переходов в случае 
чем другие методы исследования спектров п0- симметричной потенци- 
рошков. Недостатком этого метода является лана 
появление в спектре полосы поглощения воды, 
содержащейся в бромистом калии *. < 
На рис. 3 приведен спектр поглощения КН»зРО4, исследованный на 
спектрометре ИСП-14-6 с призмой ГАР. В спектре видны две размытые ипо- 
лосы 2825 и 2445 см "1. 


Кроме того, наблюдается более узкая полоса поглощения адсорбиро- 
ванной воды. 


х, когда исключается возможность хи- 


я тот применим лишь в тех случая ть 
м г ас КВг, образования смешанных кри- 


мического взаимодействия исследуемого веществ 
сталлов и т. п. 
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В спектре комбинационного рассеяния КН»РО4 Ландеберг и Бар 
шанская [6] наблюдали полосы 2800 и 2500 см 1, а Нараянан 7 1-27 
и 2500 см". Таким образом, расщепление в спектре поглощения, по-вид} 
мому, несколько больше, чем в спектре комбинационного рассеяние 
Если принять для частот комбинационного рассеяния значения 215 
2500 см", нетрудно вычислить расщепление уровней: 55 — 75 смт дя 
нулевого и 305 -= 325 см" для первого колебательного уровня. И г 
неточности определевия положения полос в спектре эти оценки являюто 
весьма приближенными. Несомненно, однако, что расщепление колебатела. 
ных уровней в КН»›РО4 по крайней мере на порядок меньше, чем вычи\ 
лили Ковнер и Капитталь. Возможно, расхождение связано с тем, что пир 
расчете эти авторы приняли для высоты потенциального барьера весьм! 
малую величину (менее 1 ккал )**. Поскольку оказалось, что колебател 

ные уровни мало расщеплены, н\ 
левой (а возможно, и первый) ур 
вень лежит ниже вершины барьер: 
т. е. высота барьера заметно боле 


ше 3,5 ккал (5 Ион) - 


Высота потенциального барьс 
ра действительно не должна пр 
вышать 1 ккал, если предполагате 
что она по порядку величин 
близка к АТ у точки Кюри. Така! 
Рис. 3. Спектр поглощения КН»РО., полу- оценка является, однако, слишко1 
ченный на спектрометре ИСП-14-6 с приз- грубой, так как при этом предно 


мой ГАЕ; образец ф 25 мм спрессован из пожении не учитывается, что 
‘смеси КН.РО, с КВг с содержанием 


КНэРО. 10 мг (кривая 1) и5 мг (кривая?)  С@гнетоэлектрическом эффекте про 
на 2 г КВг цесс переноса протонов являете; 


кооперативным, т. е. энерги; 
‚активации одновременного переноса протонов в И связях значительн‹ 
меньше, чем сумма энергий активации переноса протонов в й изолирован 
ных связях [12, 13]. Этим, вероятно, и объясняется, что, по спектроскопии 
ческим данным, в каждой отдельной связи потенциальный барьер доволь 
но высок. 

Необходимо отметить, что замена водорода на дейтерий должна зна: 
чительно понизить вероятность туннельного эффекта, и, следовательно 
расщепление уровней резко умепьшитея. Действительно, в спектре по. 
глощения КОз›РО наблюдается лишь одна полоса валентных О—О-коле. 
‘баний 1750 см * [9], хотя в этой, более длинноволновой области спектр: 
при использовании обычных методов съемки спектров порошков дости: 
тается вполне удовлетворительное разрешение. Отсутствие расщеплени; 
полосы О — Р в спектре КО»РО4 можно, таким образом, объяснить зна 
чительно меньшим, чем в КН»РО4, расщеплением уровней. 

Предложенная интерпретация спектра КНз2РО4л в области валентных 
колебаний ОН не является единственно возможной. Так, Нараянан [7] 
исследуя спектр комбинационного рассеяния, отнес обе наблюденные и\ 
частоты — 2500 и 2700 см "-- к основным частотам иона Нэ.РОд. Нам пред 
<тавляется, однако, что несовпадение частот в спектре комбинационног“ 
рассеяния с частотами в спектре поглощения и то, что две полосы в спектр 
поглощения находятся одна от другой на большем расстоянии, чем полост 
в спектре комбинационного рассеяния, говорит в пользу предположе 
ния о туннельном эффекте. По той же причине маловероятным ка 


Пролуёнание, % 


х Обе полосы поляризованы в одном направлении, как и следует ожидать, есл: 
приписывать их происхождение туннельному эффекту. 


хх По оценке Мага [1], высота потенциального барьера в КН.РО. больше 7,8 ккал 
но значительно ниже 20 ккал. 


С форме й ы х 
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пы 
тии р еике. Кроме того, согласно теории 
| , м случае полосы были бы поляризованы во взаимно- 
и направлениях. Дальнейшая проверка предположе- 
Г. о ЕЕВИ В ы лая путем исследований 
ИОВ о. ера к об пы обертонов, а также в далекой 

В последнее время б ое но лия Пре 
Е ыы = ] и р мы объяснить туннельным 
динений [15, 16] ре числе а мы а 
т лы ществах со сравнительно длинными водо- 

. риментальных данных показывает, однако, 
ее 
121. Поэтому расщепление а мы и 

к 3 ных уровней в этих случаях вряд 
ни может быть велико. 

Стеханов [16, 17] обнаружил в спектре комбинационного рассеяния 

`ипса в области валентных ОН-колебаний две интенсивные линии и с каж- 
кой стороны от них по три слабые линии (хорошо различимые при низкой 
‚емпературе). Появление двух интенсивных линий приписано Стехано- 
'ым туннельному эффекту, а слабые линии отнесены к комбинациям 
‚алентных ОН-колебаний и межмолекулярных колебаний водородной 
‚вязи. 
’ Как уже отмечалось выше, для проверки предположения о том, что 
›асцепление полосы вызвано туннельным эффектом, особое значение имеет 
'опоставление спектра комбинационного рассеяния с инфракрасным спект- 
›ом, а также исследование обертонов. Полоса валентных ОН-колебаний 
‚ инфракрасном спектре гипса изучалась многими авторами как на поро- 
пкообразных образцах, так и на монокристаллах. Наиболее детальные 
сследования инфракрасного спектра гипса выполнены Г. А. Зайцевым 
г Б. С. Непорентом [18], причем была обнаружена дублетная структура 
`олосы © расстоянием между компонентами, несколько ббльшим, чем 
‚ спектре комбинационного рассеяния. В обертонах также наблюдается 
тублет [19]. 

Нам казалось желательным дополнительно исследовать спектр погло- 
цения гипса с целью возможно более точного определения частот ОН-коле- 
аний. Поскольку высокий коэффициент поглощения затрудняет исследо- 
ание полосы ОН в спектре монокристалла, а спектр порошкообразного 
бразца дает очень размытую полосу, мы применили метод прессовки 
меси порошка гипса с бромистым калием, причем были приняты меры для 
даления воды, адсорбированной гипсом и бромистым калием. В спектре 
юглощения, исследованном на приборе ИСП-14-6 с призмой ТРЕ, полоса 
›Н имеет сложную структуру (рис. 4): по обе стороны интенсивного двой- 
юго максимума расположен ряд более слабых полос. Исследование спект- 
а на приборе с большей дисперсией (рис. 5) * показывает, что в области 
аиболее интенсивного поглощения присутствуют’ три полосы: 3408, 
513 и 3554 см *, причем полоса 3513 несколько менее интенсивна; частота 
гой полосы определена с меньшей точностью, чем частоты двух других. 

таблице собраны частоты в спектрах поглощения и комбинационного 
ассеяния гипса (по данным Стеханова). .. 

Если сопоставлять две наиболее интенсивные полосы спектра комои- 
ационного рассеяния и полосы 3408 и 3554 см" в спектре поглощения, то 
отношение частот в рассеянии и в поглощении не противоречит предно- 
Бжению о наличии туннельного эффекта. Близость значении частоты 
Блосы около 3400 см" в спектре поглощения и в спектре рассеяния 
южет объясняться весьма малым расщеплением нулевого колебательного 
|ровня. 


* Автор благодарен В. М. Чулановскому, предоставившему возможность произ- 
сти измерения на спектрометре ИКС-6. 
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С другой стороны, наличие в спектре поглощения трех интенсиви 
полос, а также различное состояние поляризации двух линии комои 
ционного рассеяния допускают, как нам кажется, и иную интерпрета 

- спектре гипса. 
ых Ве линиями вблизи 3400 и 3500 см 1 в не к] 
бинационного рассеяния можно сопоставить полосы 3408 и 3518 ©! 
в спектре поглощения, причем расстояние между полосами в снектре к 


Препускание, % 


Рис. 4. Спектр поглошения гипса СаЗО4.2Нз»О (получен на 
том же приборе, что и спектр, представленный на рис. 3); 
образец ф 25 мм спрессован из смеси Са5О4.2НзО с КВг 
с содержанием СабО4.2НзО 1 мг (кривая 1), 5 мг (кривая 2) 
и 10 мг (кривая 3) на2г КВг 
` 
бинационного рассеяния и в спектре поглощения почти одинаково (вп 
делах возможной ошибки опыта). С интенсивной полосой поглощев 
3554 см! в спектре комбинапионного рассеяния можно сопоставить ли 
слабую линию 3564 см '. Таким образом, можно предполагать наличие 
крайней мере трех основных частот в спектре гипса в области валенти 
ОН-колебаний. | 


Сравеевие спектров поглощения 
и комбинационного рассеяния гипса 


Частоты в спектре комбина- 


Частоты в спектре ционного рассеяния у, см-1 
поглощения у, см 
их при —200° при --100° 

3067 

3189 3230 

3247 3273 

3324 3349 

3/08 3408 3403 

Ооо ЗА8А 3497 

54 3564 

3605 3626 

3620 3673 

В — 


Многочисленные «сателлиты», находящиеся по обе стороны трех 
новных максимумов поглощения, можно, по-видимому, сопоставить © 
ниями, обнаруженными Стехановым в спектре комбинационного рас 
ния и приписанными комбинациям валентных ОН-колебаний с межм 
кулярными колебаниями водородной связи. 

Поскольку применение метода прессовки © бромистым калием тре: 
известной осторожности (иногда возможно некоторое искажение спекл 
мы сняли спектр поглощения образца гипса в области 2 -- 15 в. Полу 
ные результаты совпадают с точностью до 5—10 см 1 с результатами, 


ия при исследовании спектра гипса другими методами [18] 
ожно поэтому предполагать, что и в области ОН-частог нет значитель- 
ных искажений спектра. 


Нами был исследован (на приборе с диффракционной решеткой) также 
спектр поглощения пластинки гипса, вырезанной параллельно плоскости 
‘совершенной спайности, в области 1,3 -— 1,6 №. В спектре обнаружено 
‚четыре полосы: 7280, 6925, 6720, 6520 см (рис. 6), из которых орал 
‚вряд ли является иростым обертоном валентных ОН-колебаний. Осталь- 
ные три полосы можно интерпретировать как первые обертоны трех на- 
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Рис. 6 


Рис. 5. Спектр поглощения гипса, исследованный на приборе с большой дисперсией 
(ИКС-6); образец 9 25 мм спрессован из смеси 4 мг СаЗО4.2Н5О на 2 г КВ 


Рис. 6. Спектр поглощения гипса Саб О4.2НзО в области обертонов ОН-колебаний, 
исследованный на приборе с диффракционной решеткой; толщина слоя 0,8 мм, осве- 
щение перпендикулярно плоскости совершенной спайности 


иболее интенсивных частот основного тона — 3554, 3513, 3408 см". Отноше- 
ние частоты обертона к удвоенной частоте основного тона составляет соот- 
ветственно 0,97, 0,96 и 0,96. Таким образом, если все три частоты принять 
за простые обертоны валентных ОН-колебаний, то в области первого обер- 
тона нет увеличения расстояния между полосами по сравнению с основ- 
ным тоном, что должно было бы наблюдаться в случае расщепления из-за 
туннельного эффекта. 

Остается, однако, неясным вопрос о причине существования трех ча- 
сто1 валентных ОН-колебаний в гипсе, если все три интенсивные полосы 
поглощения принять за основные. Можно предполагать, что частота 
3554 см", интенсивная в поглощении и слабая в комбинационном рассея- 
нии, отвечает антисимметричному валентному колебанию молекул воды 
(3580 ем 1 в спектре жидкой воды). Частоты 3513 и 3408 см 1, интенсивные 
и в поглощении, и в комбинационном рассеянии, можно приписать сим- 
метричному колебанию молекул воды (в жидкой воде 3450 см *). Наличие 
двух частот может объясняться расщеплением симметричного колебания 
в спектре кристалла в соответствии с теорией Давыдова 4]. По данным 
Стеханова [16, 17], эти две полосы поляризованы (в спектре комбинацион- 
ного рассеяния) во взаимноперпендикулярных направлениях, что нахо- 
дится в согласии с теорией. Подобное же раслцепление деформационного 
колебания воды в спектре поглощения гипса наблюдалось и было интер- 
претировано Зайцевым и Непорентом [18]. Причина отсутствия расщепле- 
ния антисимметричного колебания молекул воды остается неясной, если 
только не принимать за вторую компоненту полосу 3605 см! в спектре 
поглощения, что, однако, требует обоснования. 

Интериретация частот ОН-колебаний в спектре гипса требует даль- 


нейтего изучения. 
3* 


328 | А. Н. Лазарев 


Желательно также дальнейшее изучение вопроса о возможности воз- 
никновения туннельного эффекта протона в водородной связи путем рас- 
ширения числа исследуемых объектов. у 

Автор выражает благодарность Е. Ф. Гроссу, руководившему работой, 
иЯ. И. Рыскину, участвовавшему в обсуждении результатов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХГ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 9.5.7 


В. А. ЮРИН 


ОСОБЕННОСТИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
КРИСТАЛЛОВ СЕГНЕТОВОЙ СОЛИ, ПОДВЕРГШИХСЯ 
РАДИОАКТИВНОМУ ОБЛУЧЕНИЮ 


Сегнетова соль исторически является первым представителем класса 
сегнетоэлектриков — кристаллических веществ, обладающих спонтанной 
электрической поляризацией в некотором интервале температур. Одной 
из особенностей сегнетоэлектриков является нелинейная зависимость 
поляризации от напряженности внешнего электрического поля. Широко 
известны кривые поляризации Х-среза сегнетовой соли в переменном 
поле, имеющие вид так называемых петель гистерезиса (рис. 1, а). Такие 


‚ петли в литературе принято называть нормальными петлями гистере- 


зиса. 

Как уже сообщалось [1], облучение кристаллов сегнетовой соли 
"-лучами изменяет характер их электрической поляризации. Образцы 
Х-среза сегнетовой соли размером 20Х 10Х1,5 мм после нанесения на них 
электродов из сусального серебра помещались перед препаратом радиоак- 
тивного (06°, причем мощность дозы получаемого кристаллом 7-излуче- 
ния составляла около 105 г час *. 

На рис. 1 приведены петли гистерезиса образцов после облучения раз- 
личной длительности. Как видно из рисунка, уже при малом времени об- 
лучения (рис. 1, 0) петля гистерезиса становится отличной от нормальной, 
несколько сужаясь в средней своей части. Увеличение времени облучения 
приводит к увеличению этого сужения вплоть до получения участка © ли- 
нейной поляризацией (рис. 1, в). Такие петли, напоминающие кривые поля- 
ризации антисегнетоэлектриков вблизи точек Кюри, в литературе принято 
называть двойными петлями гистерезиса. При дальнейшем облучении 
образца длина линейного участка петли увеличивается, гистерезисные 
участки на его концах уменьшаются (рис. 1, г) и, наконец, исчезают соъ- 
сем (рис. 1,0). х $ 

Более детальное исследование аномальной поляризации сегнетовой 
соли при комнатной температуре показало (рис. 2), что наклон ветви на- 
сыщения на двойной петле гистерезиса (угол В) заметно меньше наклона 
линейного участка петли (угол ®). Это различие в углах наклона очень 
удобно наблюдать на экране осциллографа при наложении на образец 
постоянного смещающего поля. Оно перемещает «рабочую точку» на ано- 
мальной петле гистерезиса; это дает возможность при наложении нперемен- 
ного поля рассматривать более детально отдельные участки петли. На- 
пряженность переменного поля при этом должна быть меньше критиче- 
ской (Енр— напряженность поля, при которой начинается нелинеиная 
зависимость поляризации от поля). 

На рис. 3 изображен процесс наложения постоянного т м 
поля: на рис. 3, а постоянное поле отсутствует, виден только линейный 
участок двойной петли; при напряженности постоянного поля, Врат: 
тельно равной критической, на экране виден правыи гистерезисный у 
сток двойной петли (рис. 3, 6, усиление осци 


ллографа здесь значительно 
больше, чем на рис. 1); наконец, при постоянном поле, значительно превы- 
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шающем поле насыщения, видна только ветвь насыщения двойной петли 

(рис. 3, в). Разница в величинах углов наклона на рис. 3, аи в очевидна. 
Это обстоятельство свидетельствует о том, что у облученного 1-лучами 


кристалла механизм поляризации в полях, соответствующих линеиному | 
участку петли (Ё_.<Екр), по-видимому, отличен от механизма поляризации 


Рис. 1. Петли гистерезиса сег- 

нетовой соли при Ё= 18°, 
а 6 частоте 50 Н2 и при облучении 
у-лучами Соб мощностью дозы 
102 г час-1: а — без облучения 
(максимальная напряженность 
поля Е „ах= 800 У см-1, макси- 


мальная поляризация Рид» = 
= 18.10-$ см-?), б — после об- 
лучения в течение 1 часа 
(Етах =1100 У см"), в— облу- 
чение 2 час(Е „«х=1100 Усм- 1), 
г — облучение 5 час (Е„их= 


== 1330У см"), д— облучение 
14 час. ` (Е „= 330 УВ 


тах 


в полях насыщения. Особенно интересно отметить, что и в том случае, 
когда после длительного облучения двойные петли уже не появляются 
(рис. 1, д), наклон линейной зависимости Р (Ё) не остается постоянным: 
при некоторой, довольно большой, напряженности поля угол наклона 
этой зависимости тоже начинает уменьшаться (рис. 4, а). 

Это обстоятельство также удобно наблюдать при наложении постоян- 
ного смещающего поля: на рис. 4, б виден участок зависимости Р(Ё) в месте 
изгиба, причем Ёност равна той напряженности 
поля, при которой начинается изменение на- 
клона. 

Процесс поляризации сегнетоэлектриков тес- 
но связан с перестройкой и переориентацией 
доменной структуры [21. Как известно [3], до- 
менная структура имеется не только у образцов, 
облученных в малой степени, но иу образцов, 
подвергшихся длительному облучению, т. е. у 
таких образцов, у которых наблюдаются ано- Рис. 2. Рисунок одной из 
мальные петли гистерезиса или петли гистере- половин двойной петли ги- 
зиса вовсе отсутствуют. стерезиса сегнетовои соли 

При помощи поляризационного микроскопа и стробоскопического осве- 
щения мы наблюдали поведение доменной структуры у образцов © двой- 
ными петлями гистерезиса при наложении постоянных и переменных элек- 
трических полей. Держатель термостатированного столика микроскопа 
включался в схему Сойера—Тоуэра, что давало возможность одновре- 
менно наблюдать характер поляризации образца по петле гистерезиса и 
доменную структуру образца. Эти качественные наблюдения показывают, 
что переориентация доменов начинается только при полях, равных кри- 
тическим на петле гистерезиса; в докритических полях никакого видимого 


{ 


я 
` 


есе переориентации доменов 

участь < й 
у тков на концах линейного участка, причем правая ветвь двойной 
нетли получается при переориентации доменов 


а 
двоиной петли составляет примерно половину 
исходной петли гистерезиса (рис. 1, а, 6), пере- 
ориентация доменов происходит полностью. Пос- 
ле длительного облучения, вызывающего значи- 
тельное уменьшение ветвей двойной петли, про- 
исходит частичная перестройка доменной струк- 
туры. И, наконец, после исчезновения двойных 
6 
5 


‘ 
1 
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Рис. 3. Различные участки двойной петли гистерезиса 
сегнетовой соли, полученные при наложении постоян- 
ного смещающего поля (= 18,6°, частота 50 На, 


время облучения образца у-лучами 2 час, максималь- 
ная напряженность переменного поля на всех фото- 
графиях Е тах = 330 У см 1): а — Е ет = 0, 6 — 
=— —1 те == 
Елост = 450 У см-1, в — Ест = 2000 У см 1 


петель никаких изменений в доменной структуре при наложении элек- 


трических полей не наблюдается. 
Для более полного определения изменений сегнетоэлектрических свойств 


‘‹облученных 1-лучами кристаллов сегнетовой соли нами были исследо- 
ваны температурные зависимости аномальной поляризации образцов, по- 
лучавших возрастающие дозы излучения. Дер- 
жатель термостата, в котором находился обра- 
зец, поочередно подключался к емкостному 


Рис. 4. Поляризация сегнетовой соли после длитель- 
ного облучения у-лучами (:= 18°, частота 50 На, 
время облучения 11 час): а — максимальная напря- 
женность переменного поля ЕЁ ии = 2660 У см", напря- 


женность постоянного поля Ест = 0; 6 — Вах = 
—1800`У см *, В = 41400. У см 1 


пост ^— 


мосту и к схеме Сойера—Тоуэра, что давало возможность одновременно 
с измерением диэлектрической проницаемости в слабых полях фотогра- 
фировать петли гистерезиса. 

Зависимость диэлектрической проницаемости в слабых полях от тем- 
пературы для одного из изучавшихся нами образцов до облучения 
-лучами имеет вид известной кривой с двумя резкими максимумами в точ- 
ках Кюри (рис. 5, кривая а). По мере облучения пики кривой сглаживаются 
и сдвигаются один к другому (рие. 5, кривая 6), переходя в пределе в кри- 
вую с широким плато (рис. 5, кривая 6). На рис. 5 кривая 6 получена после 
длительности облучения, дающей в сильных полях двойную петлю гистере- 
зиса (рис. 1, в), а кривая в — после длительности облучения, приводящей 


к исчезновению двойных петель (рис. 1, д). 
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Представляет определенный интерес сопоставить результаты измере-_ 


НИЙ диэлектрических проницаемостей в слабых и сильных электрических 


полях. Измерения, выполненные по фотографиям петель гистерезиса, 
показали, что кривые температурных зависимостеи диэлектрических про- 


ницаемостей, определяемых углами на- 


с кривыми б и в на рис. 5, полученными 


бых полях. Что касается самих ветвей 
аномальных петель гистерезиса, то они 


нормальным петлям. 

Значительный интерес представляют 
исследования пьезоэффекта у образцов 
сегнетовой соли, подвергшихся радио- 

активному облучению. Нами были про- 
НЫ С а Нь в ны ведены ориентировочные измерения 


пьезоэлектрической константы #1. таких. 


Рис. 5. Зависимость диэлектрической образцов статическим методом при по- 
о О мощи электрометра. Установлено, что в 
ния ма оста НОЯ к АОН ЕВ облучен- 
пряженности поля 8 Усм а — без ные образцы, имеющие аномальную 
облучения, б — после облучения в поляризацию, включая линейную 
течение ‘2 чае +6" и облучения (рис. 1,г), обладают пьезоэффектом и 
ИИ Фр имеют почти ту же величину пьезокон- 
станты 61а, как и необлученные. 

Помимо приведенных экспериментальных данных о некоторых физи- 
ческих свойствах сегнетовой соли, подвергшейся радиоактивному облуче- 
нию, отметим (как это было установлено ранее [1]), что под влиянием 
{-облучения сегнетова соль заметно разлагается: выделяются газы (Н2, 
СО, СО», СНа) в количествах около 5 молекул на 100 еУ; кристалл жел- 
теет. Общее число распавиихся анионов СаНаОз? не велико. При 
облучении, вызывающем полную потерю сегнетоэлектрических свойств, 
распадается одна молекула соединения на несколько тысяч. При этом 


клона линейных участков на рис. 1, ви 
д (углы ви и “›), практически совпадают 


измерением на емкостном мосте в сла- 


изменяются с температурой подобно. 


нейтрализуется заряд пары ионов, что, по-видимому, вызывает натяжения о 


в кристаллической решетке. 

Исходя из изложенных фактов, можно сделать предположение, что 
линейная часть двойной петли гистерезиса представляет собой растянутый 
начальный участок кривой поляризации сегнетовой соли (участок на- 
чальной диэлектрической проницаемости). Такое удлинение начального 
участка может вызываться продуктами распада сегнетовой соли, образую- 
щимися в процессе облучения: застревая в кристаллической решетке и 
вызывая в ней натяжения, они как бы «заклинивают» домены. Для пере- 
ориентации доменов тецерь нужны значительно большие напряженности 
поля; при длительном же облучении переориентации вообще не происходит. 

Интересно отметить, что ввод примесей в кристаллическую решетку 
в процессе выращивания кристаллов сегнетовой соли, как это было пока- 
зано Эйснером [4], в ряде случаев также приводит к возникновению 
аномальной поляризации. По нашим наблюдениям, аномальная поляриза- 
ция возникает и при облучении кристаллов сегнетовой соли рентгеновыми 
лучами, однако двойные петли в этом случае получаются менее четкими 
(рис. 6). 

Процесс поляризации, характеризуемый аномальными петлями гисте- 
резиса (рис. 1, в), принято связывать с поляризацией теоретически пред- 
сказанных Киттелем и изученных другими авторами [5—7] антисегнето- 
электрических кристаллов, у которых электрические диполи`в соседних 
элементарных ячейках расположены антипараллельно. 
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Натяжения, возникающие в кристаллической решетке сегнетовой 
_ соли в результате ввода примесей при облучении или при выращивании, 
‚ по-видимому, переводят кристалл в энергетически новое состояние В этом 
состоянии антипараллельное расположение доменов приводит к линейной 
‚ поляризации в докритических полях, анало- 
гично тому, как у антисегнетоэлектриков 
Участки с линейной поляризацией объясня- 
ются антипараллельным расположением ди- 
полей в соседних элементарных ячейках. 

С точки зрения внешней аналогии с анти- 
сегнетоэлектриками особый интерес пред- 
ставляет исследование зависимости крити- 
ческого поля от температуры. Измерения, Рис. 6. Петля гистерезиса 
проведенные по двойным петлям гистерези-  сегнетовой соли, облученной 
са, показывают, что критическое поле с по- Рентгеновыми лучами. Время 

облучения 1 час. Излучение 
`‘нижением температуры, вообще говоря, уве- мо, напряжение на трубке 
 личивается. Измерения по петлям являются 56 КУ, ток через трубку 10 шА 
‘приближенными и для получения более 
‘точной зависимости ЁЕ»р (И необходимы, по-видимому, другие методы. 

Изучение аномальной поляризации сегнетовой соли, аналогичной по- 
ляризации антисегнетоэлектриков, позволяет рассчитывать на возмож- 
ность более глубокого выяснения особенностей поляризации как у сегне- 
тоэлектриков, так и у антисегнетоэлектриков, установления связей между 
этими явлениями и различий между ними. 

Для сегнетовой соли такая возможность осуществляется сравнитель- 
но просто, так как в зависимости от длительности облучения мы имеем 
возможность в значительной степени изменять характер поляризации 
кристалла — от поляризации чисто сегнетоэлектрической до поляриза- 
‚ции, подобной поляризации антисегнетоэлектриков. я з 
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Т. ХХЬ №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1957 


И. Я. ЭЙСНЕР 


О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
ГИСТЕРЕЗИСА СЕГНЕТОВОЙ СОЛИ 


Зависимость поляризации от напряженности электрического поля 
вдоль оси Х была обнаружена и исследована в кристаллах сегнетовой со- 
ли и кристаллах сегнетовой соли, содержащих дейтерий в кристаллиза- 
ционной воде [1—3]. Диэлектрический гистерезис изоморфных кристал- 
лов МаКСаНаОз.4Н2О и МаМНаСаНаО‹.4Н›О был обнаружен Ереме- 
евым и Курчатовым [4]. Нами изучались свойства сегнетовой соли при на- 
личии в ней неизоморфных примесей. Исследования [5] на переменном 
токе частоты 50 Н2 показали, что присутствие примесей Мо, Ви Са изме- 
няет электрические свойства сегнетовой соли: смещаются точки фазового 
перехода, изменяются сегнетоэлектрические свойства и уменьшается тан- 
генс угла диэлектрических потерь. 

С целью дальнейшего изучения сегнетовой соли с примесными элемен- 
тами мы наблюдали связь между мгновенным значением поляризации и 
приложенным напряжением, главным образом для Х-срезов в интервале 
температур —20 -— --40°. Явление диэлектрического гистерезиса иссле- 
довалось нами при помощи катодного осциллографа по известной схеме, 
разработанной Сойером и Тоуэром [1] и другими исследователями [2, 3, 
6]. Осциллограммы фолографировались в 
масштабе 1:1 на фотопленке, по которой 
и делался количественный анализ. Осцил- 
лографические исследования велись при 
постоянной или очень медленно меняю- 
щейся температуре образца. 

Сначала исследовалось явление диэлек- 
трического гистерезиса сегнетовой соли, 


Р,, 1075 см? 


примесей. Результаты, полученные из ана- 


-20 по ии лиза осциллограмм, следующие: коэрци- 
1, °С тивная сила растет с изменением темпера- 
я туры от нуля в точках Кюри до максималь- 

Рис. 1. Зависимость остаточной 


ного 


не содержащей искусственно введенных. 


поляризации от температуры для: 
1 — чистой сегнетовой соли, 8 — 
сегнетовой соли © примесью В, 
3— сегнетовой соли с примесью Мо 


значения —150 Усм* в интервале 
10 -- 20°; остаточная поляризация (рис. 1) 


растет с изменением температуры от нуля. 


в точках Кюри до максимального значе- 


ния, которого достигает при # = 4°; оно 
равно 500 ед. СОЪЕ, т. е. меньше, чем у Хаблюцеля [2]. Из осциллограмм 
можно было определить также температурный ход нормальной диэлектри- 


ческой проницаемости, которая достигает максимального значения 7000 
Кюри при напряженности поля. 


внутри интервала между точками 
350 У см" (рис. 2, кривая 2). 


На рис. 3 помещена серия осциллограмм сегнетовой соли, содержащей | 


Мо. В интервале температур между точками Кюри (—9,5-—--5°) поляриза- 
ция изменяется нелинейно с температурой, вне этих точек она является‘ 
линейной функцией температуры, и гистерезис исчезает. В отличие от 
петель гистерезиса чистой сегнетовой соли, площадь петли у сегнетовой со- 


* 
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ти с примесью Мо (рис. 4) очень мала и изменяется весьма незначительно 
‚› изменением температуры. Коэрцитивная сила, равная нулю в точках 
‘юри, растет до 20 У см ' между этими точками и остается почти без изме- 
тении в этом интервале (рис. 5, кривая 3), тогда как эта величина у чистой 
егнетовой соли и сегнетовой соли с примесью В меняется в том же интер- 
зале очень значительно (рис. 5, кривые 1 и 2). 


+886° 7 
ам 
Е90. -=22 № @ р Е ЕТ №2 
ЗЬ 4 я 
Рис. 2 Рис, 3 


Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости Х-среза чистой сегнетовой соли 
от температуры при напряженности: 1 — 20 Усм\1, 2 — 350 Усм1" 


Рис. 3. Влияние температуры на осциллограммы петель гистерезиса сегнетовой соли 
с примесью Мо (} = 50 На, Ета» = 700 У см", Рид: = 6,9.10-8 С см?) 


т 


Зависимость поляризации Р„„„. этой же соли от температуры имеет 

ид, аналогичный зависимости Р„„.= КР) для чистой сегнетовой соли 
(рис. 6, кривые 4 и 1). 

На рис. 7 помещена серия осциллограмм 

Х-среза сегнетовой соли с примесью В. 

Особенностью этих петель является неко- 

торая их деформация: они суживаются в 

области малых напряженностей, что сказы- 


Рис. 4 75 


Пе ыС 
ры 
№19 ЗМ 
ИГУ 
ГЕ МА 


-90 -20 И М бе, 


Рис. 5 Рис. 6 


пи г т ‚ примесью Мо 
ие. 4. Типичная осциллограмма петли гистерезиса сет нетовой соли с примесью 


от температуры для: 1 — чистой сегнетовой 


ис. 5. Зависимость коэрцитивного поля Е’, 
имесью Мо 


2 — согнетовой соли с примесью В, 3 — сегнетовои соли с пр 
ции от температуры для: 1 — чистои сег- 
ю В, 8 — сегнетовой соли с примесью Сп, 


соли, 


ис. 6. Зависимость максимальной поляриза 


сотовой соли, 2 — сегнетовой соли с примесь 
4 — сегнетовой соли с примесью Мо 
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вается на значениях как остаточной поляризации, так и коэрцитивной 
силы. Коэрцитивная сила, равная нулю в точках Кюри, растет до величин 
90 У см ! при температуре —10°. Остаточная поляризация достигает мак- 
симального значения в 75 ед. СОЗЕ при температуре 6°. Наиболее широкие 
петли гистерезиса получаются в интервале температур 0-:-10°, как и для. 
чистой сегнетовой соли. $ 


А =127° 
Рис. 7 Рис. 8 
Рис. 7. Влияние температуры на осциллограммы петель гистерезиса 
Х-среза сегнетовой соли с примесью В (]=50 Н#, Е „= 720 У смт, 
Риах= 6,9.10-8 С см-?) 


Рис. 8. Кристалл сегнетовой соли с примесью Си; на образце видна 
селективная абсорбция Си 


Далее мы изучали серии осциллограмм сегнетовой соли, содержащей 
Сл. Здесь необходимо подчеркнуть следующее обстоятельство. В кристал- 
лах, которые выращиваются из раствора комплексного соединения сег- 
нетовой соли и меди, происходит селективная адсорбция меди, что хо- 
рошо видно по своеобразной фигуре окраски кристаллов (рис. 8). В связи 


| 
+155° -4/” го ; 
м. " 
ЧК 587" о 


Рис. 9. То же, что на рис. 7, но для сегнетовой соли с примесью Си (}1=50 Нх, 
Еох = 600. У см", Р = 6.108 С см ?) 


т 


| 


тах 


с этим представляло интерес изучение диэлектрических свойств не только 
Х-среза, но и других срезов кристалла сегнетовой соли. 

На рис. 9 помещены осциллограммы Х-среза сегнетовой соли, содержа- 
щей Са. Гистерезис в зависимости диэлектрической поляризации от поля 
наблюдается в интервале между точками Кюри, вне этих точек зависимость 
становится линейной. Особенность осциллограмм заключается в том, что 
здесь наблюдается двойная петля с коротким линейным интервалом изме- 
нения поляризации в зависимости от напряженности. По осциллограм- 
мам была определена нормальная диэлектрическая проницаемость. Ее тем: 


Особенности диэлектрического гистерезиса сегнетовой соли 


ратурная зависимость показана на рис. 10 
г 600 У см 1). 

_ Между точками Кюри диэлектрическая проницаемость достигает 
‚ среднем значения 750. На осциллограммах (рис. 11), полученных для 
реза, параллельного грани (210) этого же кристалла, под действием 
чектрического поля, направленного перпендикулярно к грани (240), не- 
омненно выделяется линейный участок зависимости поляризации от’ ва- 
ряженности поля. После него следует нелинейный, типичный для сегнето- 
лектриков участок. 


(при напряженности поля 20 


Рис. 10. Зависимость диэлектрической 

проницаемости сегнетовой соли с при- 

месью Си от температуры для разных 

напряженностей поля: 1 — при 10 Усм 1, 
2 — при 600 У см* 


топи ии 


Аналогичные осциллограммы получены также для среза, параллель- 
ного,грани (210), кристалла, выращенного из раствора сегнетовой соли и 


в +22° +/5° / +16. 7° -10° 
+19 а / к 10° , 25° 


Рис. 11. То же, что на рис. 9, но для среза сегнетовой соли с примесью Са, параллель- 
ного грани (210) (} = 50 Н2, Е тах == 860 У см-*, Риц. = 8,6.10-8 С см-?) 


уксуснокислой меди (рис. 12). В пределах применявшихся нами полей 
эти кристаллы при # = —12,7° поляризуются по линейному закону. При 
более высоких температурах такого типа петли наблюдались для некото- 
рых антисегнетоэлектриков [7—9]. 

Наконец, мы приводим одну осциллограмму Х-среза кристалла сегне- 
овой соли (рис. 13), подвергнутой облучению рентгеновыми лучами. Петля 
‘истерезиса получилась аномальная, похожая на петли, обнаруженные 
ля сегнетовой соли после предварительного радиоактивного облучения 
10]. Заметно ее сходство с петлями гистерезиса, которые были нами полу- 
ены для сегнетовой соли с примесями В и Си. Анализируя четли гистере- 
иса образцов, получивших довольно значительную дозу рентгеновского 
злучения, можно сделать заключение, что облучение не увеличивает 
электрических потерь, как это имело место для облученных кристаллов 
‹аменной соли [11]. В отличие от некоторых, разобранных нами выше слу- 
аев, никакого смещения точек Кюри здесь не было обнаружено. 
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Выводы 


На основании изложенного материала можно сделать следующие вы- | 
воды. т у 

1. Кристаллы сегнетовой соли, содержащие примеси Мо, В или Са, 
исследованные в переменном поле с частотой 50 Н2, при напряженностях 
порядка 700 У см! обнаруживают в соответствующих интервалах темне- 
ратур диэлектрический гистерезис, но петли гистерезиса отличаются ото 
петель, типичных для кристаллов чистой сегнетовой. соли. 


Бе. 


а. 


Рис. 12. То же, что на рис. 11, но для кристалла, выращенного 
из раствора сегнетовой соли и уксуснокислой меди 


м 


Рис. 13. Типичная осциллограмма Х-среза 
кристалла рентгенизированной сегнетовой 
соли 


2. Кристаллы сегнетовой соли, выращенные из ее раствора в присут- 
ствии молибденовокисдого аммония, обнаруживают в сильных электриче- 
ских полях только незначительные диэлектрические потери. В области 
температур между точками Кюри наблюдается нелинейная зависимость _ 
поляризации от напряженности электрического поля. 

3. Кристаллы сегнетовой соли с примесью В, выращенные из раствора 
в условиях взаимного насыщения, дают аномальные петли гистерезиса, 
суженные в области малых напряженностей электрического поля. Эту 
деформацию петель можно понимать как результат торможения процесса 
переориентации доменов [12] примесными включениями. 

4. Кристаллы сегнетовой соли с примесью Си обнаруживают яркую 
аномалию петли диэлектрического гистерезиса. Эта аномалия состоит 
в том, что в некотором, довольно значительном диапазоне напряженности 
электрического поля — это относится к срезам, параллельным грани 
(210), — поляризация является линейной функцией напряженности, и,. 
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только начиная с некоторого значения поля, возникает петля гистерезиса. 
Очевидно, условия возникновения поляризации при наличии примесных 
ионов изменяются с увеличением внешнего электрического поля. 


Рис. 14. Зависимость диэлектрической проница- 

емости от температуры: 7 — сегнетовой соли с 

примесью В при напряженности 720 У см-1, 

2 — сегнетовой соли с примесью Мо при напря- 
женности 700 У см 1 


ЗЯбое-яйе т @ 20 р м 


Вопрос о том, имеет ли в данном случае место фазовый переход в точках 
Кюри из параэлектрического состояния в антисегнетоэлектрическое, тре- 
бует дополнительного экспериментального исследования. 

5. По петлям гистерезиса кристаллов сегнетовой соли с примесями Мо, 
В, Си определена зависимость диэлектрической проницаемости этих кри- 
сталлов в сильных электрических полях от температуры (рис. 14). 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХЬ № 3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


Р. Е. ПАСЫНКОВ 


О МИКРОСКОПИЧЕСКИХ ТЕОРИЯХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ . 
СВОЙСТВ ТИТАНАТА БАРИЯ 


В настоящее время для объяснения молекулярной природы сегнето- 
электрических свойств титаната бария предложено два существенно раз- 
личных механизма, на основе которых построены «теории ионных смеще- 
ний» и «электронная теория». Авторы существующих теорий ионных сме- 
щений [1—4] исходят из предположения, что спонтанная поляризация 
в сегнетоэлектриках представляет собой результат неупругих смещений 
ионов, сопровождающихся благодаря воздействию эффективных полей 
значительной электронной поляризацией. 

Напротив, в электронной теории [5] предполагаются самопроизволь- 
ные деформации электронных оболочек ионов © их последующим упругим 
смещением из положений равновесия. Оба предложенных механизма, не- 
смотря на существенные различия, качественно, а в известных случаях 
даже количественно объясняют некоторые грубпы экепериментальных 
фактов. Вместе с тем, их некоторые физические предпосылки содержат 
противоречия. В связи с этим представляется своевременным рассмотрение 
и развитие отдельных положений этих теорий. 


О дальнейшем развитии теорий понных смещений 


Согласно этим теориям, смещения ионов из их симметричных ноложе- 
ний вызывают появление значительных эффективных полей, действие 
которых благоприятствует закреплению ионов в их смещенных поло- 
жениях. Образующаяся при этом спонтанная поляризация обусловлена 
также электронными'‘дипольными моментами, появление которых связано 
с действием эффективных полей на электронные оболочки ионов. Взаимо- 
действие ионов учитывается двояко: взаимодействие ближайших соседей 
задается некоторой функцией координат Ох (х, у, 2), воспроизводящей тот 
энергетический рельеф, по которому «движутся» ионы, принадлежащие 
К-ой подрешетке; силы дальнодействия, т. е. электростатические силы, 
вводятся добавлением к Ох (х, у, 2) члена 4, (Ектк), который равен по- 
тенциальной энергии иона с зарядом 4», сместившегося в эффективном 
поле Г» на величину г/^. Эффективное поле зависит не от мгновенных, 
а от средних координат всех остальных ионов, следовательно, от статисти- 
ческих особенностей всей кристаллической решетки в целом. 

В соответствии с этими представлениями проведенные различными авто- 
рами теоретические исследования сводятся к решению двух, в известном 
смысле самостоятельных, задач: 

1) вычислению эффективных полей, действующих на различные ионы, 


а также полной поляризации как функций приложенного поля и средних 
смещений ионов; 


7’ 
* Через 4х мы обозначаем, согласно терминологии Козловского [6], «динамический 


заряд», учитывающий изменение действующей на сместившийся ион электростатической 
силы за счет появления электронного дипольного момента. 
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2) составлению и й 
ешению урав 
тепловое о аеееаыя НИЯ Е 
х термодинамического равно- 

весия; эти уравнения дают возможность определить точки а 
| ходов, зависимость спонтанной поляризации и диэлектрической проницае- 
в от температуры, скачок энтропии и т. д. 

. ри вычислении эффективных полей, действующих на различные ионы 
решетки, применяется известный метод Лоренца, причем наиболее важ- 
ной частью задачи является вычисление полей, создаваемых смешенными 
зарядами и диполями, находящимися внутри сферы Лоренца. Вычисление 
более которого и кристалла делится на т простых одноатом- 
‚ ных кубических подрешеток (для ВаТ1Оз т = 
| з т = 95), приводит к сле 
формулам [6]: а еаци 
| 
} 


| + Ех = тк Ех + ра Вкк, Ракх (1а) 
| К’ = 
| ь 
| т, 
= То Ех ыВ № бк Рекх, (16) 
К=1 


‚здесь В — составляющая полной поляризации кристалла, Рек». — электри- 
ческий момент единицы объема, образующийся в результате смещения 
‘ионов А-ой подрешетки из симметричного положения (Рикх = Мдьхь, где 


У — число ячеек в единице объема, а хх — среднее смещение иона), Ё., — 
составляющая приложенного поля, 1х, 1р, Вик, бк/ — коэффициенты, зави- 
сящие от поляризуемостей и зарядов ионов, от структуры решетки. 

Существенно подчеркнуть, что все эти коэффициенты вычислены в пред- 
положении, что ионы являются точечными, заряды ионов и их поляризуе- 
мости соответствуют величинам, принятым для свободных ионов и без уче- 
та перекрытия электронных оболочек и термических колебаний ионов. 
Все это ставит под сомнение достоверность даже наиболее тщательных рас- 
четов коэффициентов (см. [1]). В связи © этим вызывает сомнение также 
возможность получения хорошего количественного совпадения теорий, 
использующих вычисленные таким образом значения коэффициентов, 
с результатами эксперимента. Поэтому наиболее существенным резуль- 
татом решения задачи об эффективных полях является установление функ- 
циональной связи между Рух, Рх, Ехи Рикх и порядки коэффициентов в фор- 
мулах (1). Именно эти факторы являются определяющими при получении 
важнейших качественных характеристик сегнетоэлектриков, которые при 
современном состоянии теории наиболее целесообразно сравнивать с экс- 
периментальными данными. 

Если предположить, что появление спонтанной поляризации обуслов- 
ливают ионы, принадлежащие одной подрешетке (например, ионы тита- 
на), суммы в (1) будут содержать лишь один член: 


Пух == Ту х > В,Рекх (2а) 
Рут ТЕ я ЕЕ р„Райх. (26) 


В таком виде эти формулы по существу ничем не отличаются от полу- 
эмпирических формул Мэзона и Маттиаса [1], которые в несколько видо- 
измененной форме были также использованы в электронной теории. Отли- 
чие заключается лишь в том, что в формулах, соответствующих (2а) и 
(26), автор электронной теории вместо момента Рекх подставляет поляриза- 
цию Р.„, обусловленную деформацией электронных оболочек. 

Уравнения состояния кристаллической решетки определяются пря 


помощи свободной энергии системы: 


1 Серия физическая, № 3 
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МЕТ _(3) 


где 7 — статистический интеграл. 3 

Вычисление Д производится в существующих ионных теориях без уче- | 
та квантовомеханических эффектов и основано на следующих предполо-_ 
жениях: | 

1) потенциальная энергия иона задается функцией 0, (х,у,2) — 9%. (Е ть)» 
а интегралы, описывающие состояние отдельных ионов, мультипликатив- 
ны, что равносильно пренебрежению корреляциями между мгновенными 
положениями этих ионов; 

2) возникновение спонтанной поляризации обусловливают ионы, на- 
зываемые в дальнейшем сегнетоактивными, которые принадлежат к одной. 
подрешетке (обычно это ионы Т1"“), в связи с чем принимается во внимание 
статистическое распределение только этих ионов и игнорируются темпера- 
турные эффекты, связанные с колебаниями других структурных элементов. 
кристаллической решетки. 

В соответствии с этими представлениями Й записывается в форме: 


4 [ОлиТГт,)® И, (1, у, 2) — 9, (Езг,) и | 
ее \ ехр и икскне И (4) 


Ук 
где т» — масса иона, а й — постоянная Планка. 
Подставляя (4) в (3) и дифференцируя по Р,кх, получим связь: 
дА 
бы 


Ех 


Ра == 


` 

Выражая в этой формуле Р»»х, согласно (2а), через Рикх и Ех, по-_ 
лучим уравнение, решение которого дает зависимость спонтанной поля- 
ризации (при Ё.. = 0) и диэлектрической пронипаемости от температуры. 

Таковы схема и основные приближения развитых в настоящее время 
теорий ионных смещений. Они различаются одна от другой видом и спо- 
собом задания функции (И, (х, у, 2). Так, в теории Мэзона и Маттиаса [1] 
(х (х, у, 2) дается в виде смещенных относительно центра ячейки шести 
локальных минимумов. Девоншир [3] и Слейтер [2] записывают С» (5,у,2) 
в форме, характерной для ангармонического оспиллятора. Подробный 
анализ и сопоставление этих теорий, в результате которых отдается 
предпочтение модели ангармонических осцилляторов, см. в [5, 7, 8]. 

Нашей целью сейчас является не сравнение этих теорий, а рассмотре- 
ние указанно! о выше общего для них предположения о том, что существен- 
ными являются термические колебания только сегнетоактивных ионов, точ9- ' 
нее ионов, принадлежащих только одной подрешетке. В настоящее время, 
когда рентгено- и нейтронографическими исследованиями установлено 
[8, 9], что в ВаТ1О з смещаются ионы всех подрешеток, это предположение 
представляется весьма спорным даже в рамках, сделанных выше общих 
допущений. у 

В связи с этим попытаемся рассмотреть более общий случай, основан- 
ный на предположении, что имеют место колебания всех ионов кристал- 
лической решетки. При этом мы оставляем в силе предположения, сде- 
ланные при выводе формулы для эффективных полей, а также предполо- 
жение об отсутствии корреляции между мгновенными положениями от- 
дельных ионов. Более корректный расчет эффективных полей (с учетом 
квантовомеханпических эффектов) и вопрос о корреляциях являются общей 
проблемой физики твердого тела. Попытки учета корреляций, в связи. 
с проблемой сегнетоэлектричества, сделаны Клячкиным [10] и Козловским 
ПН. Однако в [10] применен метод Боголюбова к решетке, состоящей из 
вращающихся диполей, ав [11] рассмотрены одномерные связанные коле- 
бания одной сегнетоактивной подрешетки, в то время как все остальные 
ионы предполагаются жестко закрепленными. 
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В соответствии 
со сказанным статистический 
ски 
ледующим образом: ий интеграл запишем теперь 


в И 


1 Ух 


== 


где у — число подрешеток. 
| частном случае (наприме 
претации м и о А В Е ТЕ 
\ к (т, у, =) может принимать лишь 
дискретные значения, интеграл в (5) следует записать в виде суммы: 
т 
И И 
У ор [-- ж— Чк Ект,) и, 
: к’ ий 
7-1 
где п — число дискретных состояний с Й 
в р нии с энергией (Уж, И; — объем, опреде- 
истическим весом состояния (Их, Г; —в данном случае — 
Вия координата иона, находящегося в этом состоянии. 

Мы здесь ограничиваемся предположением, что (/» обладает симмет- 
деи отражения и что подынтегральная функция убывает настолько 
тро с ростом г», что можно без ущерба для точности заменить интегри- 
рование по объему элементарной ячейки интегрированием с бесконеч- 
ными пределами. 

Свободная энергия равна: 


ау га (| >. Г мт, | РИ 


А=1 13 
< Я + (Еут,) 
% с ра т 
— МЕ то п | ехр в И ар». (6) 
Далее имеем: 
а (Вт, 
ЕН 9 \ тир |- ры еииу колом 
Ракх = М4 хк = т =, (7) 
Ок — ОХ (Ех г.) Ч к ЭР ух 


\ ехр Е ВЕ аГ у 


Дифференцируя по всем Р»» и подставляя (1а), получим систему Зт 
уравнений вида: 


Р4кх — Фих Ей Ех, Е, Е»; а Аж» Рет») 0, (8) 
`де 
1 / дА 4, 
я , Е НИ Г #0 
Фкх (Г; Е» и. Рет:) Еж ( ЭЕ ух И УЕ Е: Г р Вкк/ Рак’ У а . 
1 


Полагая все Е; = 0, получим уравнение состояния сегнетоэлектрика, 
пределяющее зависимость спонтанной поляризации от температуры: 


Рек ФА СТ; ВЯ ИО, Е. (9) 


Рассмотрим сначала важный для дальнейшего частный случай. Пред- 
оложим, что все ионы совершают чисто гармонические колебания, 


. е. все 


2 р 2 
ре, ма = ов). 
В этом случае интегрирование (7) может быть легко произведено, 
`’ поэтому (9) перепишется в следующеи форме: 


0 4 
Ракх — бк Ех О, 


М№Э) 9% ы 
ЕЯ = поляризуемость ионных смещении. 
Ч 4. 
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О о 


Подставляя (1а) в предыдущее выражение, получим систему линеи- 


ных уравнений вида 4 


10 
У В - ви») Ра» = 0, 


К’ =1 


\ 1 при А’ =А, 
ть Оли АЙ 


Вообще говоря, такая система имеет только нулевые решения, т. е. 
кристалл является параэлектрическим. Однако в частном случае, когда 
- - 

определитель системы с элементами 4 Вх», | бк» обращается в нуль, воз 


можны отличные от нуля решения вида 
[0] 
Ракх == ^Аь, 


где Ак — алгебраическое дополнение #-ой строки, а т — некоторая произ- 
вольная постоянная. Эти решения, однако, не устойчивы, что легко мо-. 
жет быть показано, если непосредственно вычислить свободную энергию, | 
которая в этом случае является безгранично уменьшающейся с ростом 
Р.. функцией квадратов Рок». 

Устойчивая сегнетоэлектрическая конфигурация может существовать 
только тогда, когда выражения свободной энергии кристалла содержат 


члены, пропорциональные (Реь)?, совокупность которых образует вели- 


о 
чину, меньшую нуля, и более высокие степшрни Рок», составляющие 
вместе положительную величину. Члены, содержащие высокие степени 


Рек», обеспечивают эффект насыщения спонтанной поляризации и могут 
появиться в выражении для свободной энергии, если ионы хотя бы одной 
подрешетки движутся в условиях, когда действуют нелинейные силы, 
иначе говоря, если хотя бы одна из функций (, (т, у, 2) содержит члены 
более высоких степеней, чем 27, у?, 2°. Именно эти члены обусловливают 
характерные для сегнетоэлектриков температурные и нелинейные эффекты. _ 
Что касается первого условия — требования, чтобы члены, пропорцио- 


о 


нальные (Р°,,)”, составляли отрицательную величину, то, как показано 
в [12], оно эквивалентно требованию преобладания действующих на сме- 
стившийся ион электрических сил над возвращающей упругой силой. Это 
условие, выведенное для случая одной сегнетоактивной решетки, должно 
в несколько видоизмененной форме сохраняться и тогда, когда смещаются | 
ионы всех подрешеток. 

Таким образом, ионы, совершающие гармонические колебания, не 
влияют на температурные характеристики сегнетоэлектрика, хотя можно. 
показать, что учет их при расчете эффективных полей и полной поляри-. 
зации внесет существенную поправку в выражение для коэффициентов 
(2а) и (26). « 

Теория, основанная на предположении, что ионы только одной под- 
решетки совершают ангармонические колебания, а ионы всех других. 
подрешеток — гармонические колебания, хотя она и явится известным 
шагом вперед по сравнению с прежними теориями, представляется нам. 
малоправдоподобной. В настоящее время, когда доказано наличие сме- 
щения всех ионов, имеются основания предполагать, что все они совер-. 
шают ангармонические колебания. Расчеты, произведенные Девонширом 
[3] иСыркиным [13], показали, что сегнетоэлектричество скорее обуслов- 
лено ионами кислорода, чем ионами титана и, следовательно, колебания 


ионов кислорода и непосредственно связанных с ними ионов бария могут. 
иметь выраженный ангармонический характер *. 


где 


х Джейнс [5] считает более правдоподобной модель, в которой 


сегнето- 
активными предполагаются ионы кислорода, а не ионы титана. 


Гб) э 
мик роскоп ических теориях сегнетоэлектрических свойств титаната бария 345 


А ОРИЯР обоненоблектрических свойств титаната бария 345 


| Этот случай, когда все подрешетки определяют температурные харак- 
теристики сегнетоэлектрика, приводит к уравнениям (9). 

‚Согласно теореме о неявных функциях [14], существование единствен- 
нои и конечной системы решений уравнений вида (9) определяется теми 


р о 
‘значениями Рзк», удовлетворяющими (9), при которых функциональный 
определитель 


чина 


те _ даа. ЕЕ _ 99 ов 01. 991 

ЭР, ОР, я К он ИВ ЭР, 

| ВЕРЯ оО доле 9 Эн, 0 

92°, ОР, ОО бое коль о, 
ртр ОВ и ОНА 

ОР, аР дР° ООВ 

и * 

р Ро, ЭР Ра 


не равен нулю. 

Равенство определителя (10) нулю, свидетельствующее о потере ‹устой- 
чивости» системой (9), является необходимым и достаточным условием 
фазового перехода. Получающиеся при этом уравнения позволяют вы- 
числить температуры фазовых переходов. В частности, температура пе- 
рехода в параэлектрическое состояние найдется при подстановке в опре- 
делитель (10) тривиальных решений системы (9): 


о 0 о о — |} * 
о Роды = ... — Ри, ==0 . 


В связи с этим утверждением покажем, что система не может иметь 
решения вида 


РС ЕЕО при т ИЯ Реп ЕЕ: 


в некоторой конечной области температур, иначе говоря, фазовый пере- 
ход, связанный © исчезновением какой-либо одной составляющей ах 
или группы Ре, не может иметь место. Возможны лишь 
случаи, когда исчезает вся составляющая Рих, что связано с одновре- 
менным обращением в.нуль спонтанных смещений всех подрешеток. 

‘Рассмотрим вспомогательную систему уравнений, получающуюся из (9) 
после умножения каждого уравнения на 0» из (16) и их последующего 
суммирования: 


7, ) ; 
Рох — Ур, == 0, 
Х=1 
о Ее 0, ГА (11) 
1 
Ри— ХрьЯ, = 0. 
В } 


х В случае фазового перехода Г рода это утверждение справедливо для перехода 
из параэлектрической в сегнетоэлектрическую область. 
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Легко убедиться, что эта система удовлетворяется решениями вида: 
о о мВ и. 5 
Рх==0; Рене Рид а. — Ретх==0; Бу = Риз 0: 


Действительно, полагая в этом случае Ри» = 0 и подставляя в (7), 
имеем: 


И, —Ч(Еьиу ЕР") аи 
2; ехр| — ЕТ. | 


т т у 
А) К =. 0 
бк $0, = № Ок Чк - ==0. 
>. = > И ру ЧЕ У Г -2) аг 
а АТ р 
Ук 


Так как О» (5, У, 2) должна быть четной функцией координат, это тож- 
дество действительно имеет место. 

Аналогично можно доказать существование всех комбинаций решений, 
описывающих повороты вектора спонтанной поляризации, т. е. низко- 
температурные переходы. . 


Пусть теперь Ри» == 0, но 2%, „==0 при Р% 6 =0. 


она 
Для простоты положим также Ру, = Р,.==0, что ввиду доказанной 
только что независимости обращения Р.„., Роу и Ру; в нуль не является 
ограничением. 
Согласно (7) и (9), получим 


АТ 


Это возможно, если выполняется тождество 
т 


о ры 
Риз = У Вы Эрик 50. (12) 
К’ =1 
Тождество (12) может выполняться в некоторой области температур, 
20 о 
если все Р%,, (исключая, конечно, Ра.) пропорциональны одно другому, 
т. е. если имеет место соотношение: 


ро № г 
ое о РА ее 13 
их х2 Ут и } 


где х, — постоянная, зависящая от номера подрешетки. 
При этом должно выполняться равенство 


ь к Вах (1 — бк)хк = 0. 


. Е=1 


Частным случаем (13) является /(Т) = соп$%. 
Рассмотрим отношение: 


о 
Ра Га ый 
г а = 
Ракх Г} 
бы ‚ 
№41 \ 2 е^р | № а РР -— ЧР Як я 
в. оО а маши ФЕВ 


И — ЯР) И, — Чи Рут 
}ехр ми ма, 2% ехр |-- тн, ат, 
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АТ | О — 9% Е, =) 
2 - в. \ ехр о Ги во, 


хх Е, ь 


| Это тождество имеет место, если обе производные равны нулю или 
| если стоящие под знаком интегралов функпии совпадают с точностью до 
постоянного множителя. Первое возможно тольк) в том случае, если 
Ел; = Екх=Е 0, что противоречит исходным предположениям. Второе вы- 
' полняется для сегнетоактивных решеток, если 


(Л (х, у, 2) = Ок(х,у,2) и Р59, = РкзЧ,, 
что также исключается. 

Таким образом, система, состоящая из нескольких активных подреше- 
ток, имеет одну точку перехода, при которой исчезают спонтанные сме- 
‘щения этих подрещеток относительно симметричных положений. 

Представляется целесообразным рассмотреть другой вопрос. При нали- 
чии нескольких сегнетоактивных подрешеток может быть сделано пред- 
положение о возможности существования антисегнетоэлектричества, ина- 
че говоря, существования таких решений уравнений (9), при которых в не- 
которой области температур сноитанные смещения различных ионов 
взаимно компенсируются, т. е. 


== о о о 
Р„==0, а ая а» Рене = 0, 


Покажем, что это также невозможно. 
Из (11) имеем: 


т т, 

а О-В 
те ВбкФьх — ь Р.Рекх == 0. 
&—1 1 


Это тождество имеет место, если выполняются соотношения вида (13) и, 
кроме того, 


и 
и вки 0. 
Е=1 
Дальнейший ход доказательства совершенно аналогичен предыду- 
щему. Таким образом, антисегнетоэлектрическая конфигурация может 
возникнуть Только В результате «встречных» смещении ионов, припадле- 
жащих к одной И той же подрешетке. © ТОЧКИ зрения рассматриваемых 
здесь микроскопических теорий это предположение сводится к чисто фор- 
мальному разделению статинтеграла, относящегося к даннои подрешетке 
„А”, на две мультипликативные группы: 
№ 
М 


к 


о 
м и 
причем А, = —А,. 


. 1. 94 
Число уравнений состояния о о. 


должно при этом 
У 
Л 
т икновения 
удвоиться. Однако при таком подходе ` вопрос о причинах ВОЗНИЕ 


11 


мых 
но предположить существование са! 
х Заметим, что, идя таким путем, мож ред и 
сложных конфигураций смещения ионов, например «веерооор х», 
чительно превышающим нормальный период решетки. 
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антисегнетоэлектричества не получает более глубокого (атомистического) 
толкования по сравнению с применением термодинамической теории Кит- 
теля [15]. 

Сделанные здесь выводы, по-видимому, остаются справедливыми даже 
в случае самой жесткой корреляции между мгновенными положениями 
различных ионов, так как условия, в которых движутся ионы, принадле- 
жащие разным подрешеткам, даже в этом случае существенно различны. 

Вернемся к уравнениям (9). Найти решение этих систем уравнений 
в общем виде при произвольных И» (5, у, 2) не представляется возможным. 
Целесообразно поэтому искать приближенные методы решения этих урав- 
нений для каждого конкретного вида (Ух (х, у, 2), т. е. для каждой предла-. 
гаемой модельной теории отдельно. 

Для всех способов задания Их (х, у, 2) при определении точки Кюри не- 
обходимо пользоваться условием обращения функционального определи- 
теля в нуль. 

В качестве иллюстрации рассмотрим это правило применительно 
к существующим модельным теориям, в которых предполагается наличие 
одной сегнетоактивной решетки. Уравнения состояния записываются в 
следующем виде: | 


Рох 
о О ох, Рац, Ро == 0. 


р 
5х — 0 (Т, Рох, Ри, Ро.) = 0, 


с ь. 
о О а 


‘ т о о 
Здесь, поскольку Ро» = ВРих и Ри. = рРь., легко удается выразить. 


уравнения через составляющие полной спонтанной поляризации. Эти 
уравнения по смыслу должны совпадать с уравнениями состояния, 
получающимися в результате дифференцирования свободной энергии 
Ат(Т, Рх, Ро, Рь.), составленной согласно термодинамической теории 
сегнетоэлектричества [16, 17]. Поэтому можно записать: 


р НН. 
0х ТУ ох, 2102 
к — 9 (5 а м Р..) И 0х 07/ 0 Е 
е я 
где < — безразмерный множитель. 
Далее имеем 
, дб д° д о 0? в 
а. Фх ф.: Ат, 9?Ат 9 Ат 
е Их ОР Ч Е дР? ЭР и - 208 ЭР О 
0 ь о 
„3 т и м 9, а 9, % Ат, _ “Ат Ат 
Ра ЭР, | — |ЭР=дР, орз. ЭР„дР., |+ (1% 
__ 992 ИЕ 9% 9° Ат, 9 Ат, д2.А.. 
ОР: ЭР, е 9 О о, у Ир дР?. 


Отсюда следует, что обращение функционального определителя в нуль. 
имеет место при равенстве нулю правой части (14), что, согласно термо- 
динамической теории сегнетоэлектричества, свидетельствует о потере: 


устоичивости, т. е. об отсутствии абсолютного минимума свободной 
энергии. 
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В. области тетрагональной симметрии и выше точки Кюри определи- 
ель имеет только диагональные члены: 


д 0 
() 0 о Ф; 
| ОР 


0= 
Поэтому одним из условий обращения определителя в нуль будет: 


а Е 


? ЭР 


Используя (7), получим: 
20 = В№а'’ 4 (1—2) 
или, так как в точке Кюри х=0, то 
29 = В№9'922. 


Поскольку 8/№4% — эффективное поле при смещении всех. ионов на 
зеличину х, полученное соотношение устанавливает связь между средней 
кинетической энергией колеблющегося иона в точке Июри и его средней 
тотенциальной энергией, при наличии полной корреляции между смеще- 
чиями всех ионов. Вычисление коэффициентов разложения свободной 
энергии через флуктуации средних смещений ионов позволит сделать 
цальнейшие выводы о связи сегнетоэлектрических эффектов с флуктуа- 
тиями. 

Рассмотренная здесь схема расчета может быть применена при иселе- 
(овании различных модельных теорий. Учитывая, однако, недостатки мо- 
ели, предложенной Мэзоном и Маттиасом, наиболее целесообразным 
твилось бы получение температурных характеристик спонтанной поляри- 
ации, диэлектрической проницаемости и энтропии в духе теории ангар- 
лонических осцилляторов Девоншира—Слейтера. Проведение этих 
зычислений при учете ангармоничности колебаний всех ионов позволит 
вести ряд уточнений в эту теорию. 


Замечания к электронной теории сегнетоэлектричества 


Автор сравнительно недавно опубликованной [5] электронной теории 
егнетоэлектричества ставит под сомнение основные положения теории 
онных смещений *. 

Аргументы, которые привлекаются Джейнсом для доказательства не- 
остоятельности ионных теорий и преимуществ электронной теории, ка- 
кутся нам недостаточно убедительными. 

1. Джейнс обращает внимание на существенные различия между 
войствами ВаТ1Оз и вообще сегнетоэлектриков и свойствами пироэлект- 
иков, например турмалина. Поскольку «ионное» происхождение пиро- 
лектрических свойств турмалина не вызывает сомнения, Дужейне делает 
ывод о необходимости использования для объяснения свойств ВаТ!1Оз 
ругого, качественно отличного, механизма. , 

Признавая, что пироэлектрические свойства турмалина обусловли- 
ают смещения ионов, следует одновременно объяснить невозможность 


* Основные положения Джейнса см. [8]. 
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применения одной из модельных теорий, например теории Слейтера, для. 
описания этих свойств. Возможным объяснением здесь может быть пред-_ 
положение о жестком закреплении ионов турмалина в их смещенных поло-_ 
эжениях. Эти ионы совершают, по-видимому, малые колебания со слабо. 
выраженной ангармоничностью. Иначе говоря, ионы движутся в узкой 
потенциальной яме с крутыми стенками, в то время как ионы сегнето- 
электриков совершают колебания большой амплитуды © сильно выражен- 
ной ангармоничностью. В рамках этих, по существу одних и тех же, пред-_ 
ставлений можно объяснить разницу между свойствами пироэлектриков и 
сегнетоэлектриков. в 

2. Первоначально электронная теория основывалась на ряде рентгено- 
графических исследований, в результате которых вообще не было обна- 
ружено смещений всех ионов ВаТ1Оз. В настоящее время, как отмечает сам 
автор электронной теории, данные об отсутствии таких смещений не под- 
тверждаются. Напротив, наличие смещений всех ионов ВаТ1Оз не остав-. 
ляет сомнений. Джейнс считает, что этот факт сам по себе не опровергает 
электронной теории, поскольку эти смещения с точки зрения электронной 
теории являются следствием действия поля, обусловленного первоначаль- 
но электронными процессами. | 

Признавая существование смещений ионов, нельзя не рассматривать 
эти ионы в их статистическом взаимодействии, что должно внести суще- 
ственные коррективы в условия возникновения спонтанной поляризации о 
и температурные характеристики, полученные на основании электрон- 
ной теории. 

Вопрос о том, что происходит раньше — деформации электронных 0бо-. 
лочек или смещение ионов, относится, скорее, к 0бласти кинетики возник-о 
новения спонтанной поляризации. 

3. Согласно Маттиасу [18] и Смоленскому [19], сегнетоэлектричество | 
возникает в тех кристаллах, которые содержат положительные ионы 
с замкнутыми электронными оболочками атомов благородного газа, окру- 
женные кислородными октаэдрами. Джейнс считает, что это является 
одним из доказательств в пользу электронной теории. Между тем, это 
свидетельствует также о том, что образование ковалентных связей бла- 
гоприятствует взаимным сближениям положительных ионов и ионов кис- 
лорода, образующих откаэдр. 

4. Джейнс указывает на большое значение коэффициента преломле- 
ния п у сегнетоэлектриков, свидетельствующее о болыной величине элек- 
тронных ноляризуемостей, что обусловлено обменом электронами между 
понами кислорода и титана. Кроме того, наличие максимума у коэффи-. 
циента преломления вблизи точки Кюри свидетельствует о наличии пе-. 
реустройства электронной структуры кристалла. Эти факты, однако, не 
являются доказательством несостоятельности ионных теорий. Несомнен- 
но, известное переустройство электронных оболочек в точке Кюри (даже 
© точки зрения ионных теорий) должно иметь место. Следует, однако, от- 
метить, что максимум коэффициента преломления весьма незначителен 
и составляет лишь 3% от его нормального значения. Само по себе наличие. 
частотного релаксационного эффекта, при котором е уменьшается пример- 
но в сотни раз, свидетельствует о той огромной роли, которую играют 
смещения ионов. 

Таким образом, утверждение Джейнса о несостоятельности теорий ион- 
ных смещений является недостаточно обоснованным. Вместе с тем работа 
Джейнса, являющаяся первой попыткой рассмотрения кислородного окта- 
эдра в качестве единого квантовомеханического ансамбля, представляет. 
значительный интерес, поскольку вопрос о квантовых состояниях откаэд- 
ра является весьма важным для уяснения природы связей между различ- 
ными ионами. 

Доказанная Джейнсом принципиальная возможность существования 
спонтанной поляризации в результате чисто электронных эффектов яв- 
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яется важным результатом. Развитие этих представлений с учетом сме- 
цений ионов и связанных с ними температурных эффектов является од- 
ой из важнейших задач теории сегнетоэлектричества. 

_В заключение считаю своим долгом выразить благодарность Г. А. Смо- 
енскому за внимание к работе. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХЬ №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ о 
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В. Х. КОЗЛОВСКИЙ 


ДИНАМИКА ИОНОВ И ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКАЯ ЭНЕРГИЯ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 


В молекулярных теориях сегнетоэлектричества необходимо рассмат- 
ривать движение сегнетоактивных вибраторов в ангармоническом силовом. 
поле того или иного вица. Подобные расчеты делались рядом авторов ста- 
тистическими методами (кроме [1]), путем вычисления соответствующих 
фазовых интегралов, свободной энергии и поляризации [1—4]. Это слож- 
но, и результаты получались в предположении, что ангармонические 
силы можно рассматривать как возмущение, что в случае сегнетоэлектри- 
чества является существенным ограничением. 

Нами были применены динамические принципы, позволяющие коррект- 
но учесть ангармонические силы. Исходя из принципа Гамильтона, рас- 


пространенного на бесконечный временной интервал 5Г, = 0, представим. 
смещения сегнетоактивных ионов в виде 


Е=3$-и0 (0, 


` 


где 0 (1) — функция, близкая к синусоидальной, удовлетворяющая усло- 
виям 6 = 0, 0?= 1, так что $ и и имеют смысл среднего смещения и сред- 
него квадратичного отклонения (дисперсии); они определяются из усло- 
вия экстремума. Температура вводится в уравнения при помощи условия: 


ТЕ? = 7120? = АТ. 


Таким путем был рассмотрен сегнетоэлектрик с одной подвижной 
жесткой решеткой, потенциальная энергия которого в зависимости от сме- 
щения решегки имеет вид: 


р 6, 
= 5+ р (1) 


Зависимость смещения и дисперсии от температуры, согласно анализу, 
я > 7 
имеет вид, изображенный на рис. 1. Температура фазового перехода свя- 
! 


03 ч 

зана с высотой потенциального барьера соотношением КТ=0,60 И». Ве- 

"ПР ря т ` 
личина Г’ есть, грубо говоря, полная энергия вибратора в точке перехода. 
Отсюда можно заключить, что ниже температуры перехода ион релакси- 
рует из одной ямы в другую, а выше температуры перехода — вибрирует 
над барьером. Далее был рассмотрен сегнетоэлектрик с двумя подвиж- 
ными жесткими решетками. Здесь мы имеем такое выражение для потен- 
циальной энергии: 
Ао -2 1 1-2 Е Н| 1 $ 
ыы Ч» 2 Е =4 4 
5 С 61 5 6262 -- слаб Е ох Е р 626. (2 


ь ь 
Сегнетоактивной решетке отвечает отрицательный коэффициент с». 

Если обе решетки не сегнетоактивны, то при малых взаимодействиях (с, 
' / 

< <<) кристалл не является сегнетоэлектриком. В противном случае 


О = 
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? ) 


пределяющее величину взаимодействия, здесь отлично от предыдущего. 

случае двух сегнетоактивных решеток 
меем два фазовых перехода 1 рода при 
малом взаимодействии Са ве) и один 
ереход П рода — при большом. Далее 
точнена модельная теория вибратора, по- 
енциальная энергия которого представ- 
тяется в виде: 


И = > =. т а — - е".А555. (3) 


й Рис. 1. Зависимость с 

' В зависимости от знака коэффициента с вы ое Ре 
ма может иметь один или два минимума. сегнетоэлектрика с подвижной 
Энергия вибратора представляется в виде жесткой решеткой 
‘наложения членов, соответствующих энер- 
тии при отсутствии поляризации и энергии в эффективном поле. 
Исследование показывает, что в модели с двумя  минимумами 
‘имеется фазовый переход 1 рода, в модели с одним минимумом в большин- 
стве случаев — фазовый переход П рода. Далее производится обобщение 
‘модельной теории на случай двухатомных сегнетоактивных молекул. 

Пусть эти молекулы удалены достаточно далеко и между ними нахо- 
дится сетка из ионов, сегнетоэлектрически не активных. Это структура 
кристалла типа сегнетовой соли. В каждой ячейке сегнетовой соли 
два сегнетоактивных протона, которые близки друг к другу, и их колеба- 
ния связаны. Корреляция в движении протонов разных ячеек отсутствует. 
Потенциальная энергия выражается следующим образом: 


с с 1 


7, 
с & й ’ ‹= 1 + й й = 
-а + сы = ,, & — -27 (Аз1$1 - 1255) & — 9 2 (А>151 -Е Аэ55) 65. 


(4) 
Она слагается из энергии в отсутствие поляризации и энергии в эффек- 
тивном поле, обусловленном поляризацией. Эдесь возможно довольно 
много разных случаев. Возможны случаи колебаний, когда яма имеет 
один минимум и два минимума при разных соотношениях между упруги- 
ми силами и силами эффективного поля. В результате могут быть один 
переход Т или П рода, два фазовых перехода И рода или два фазовых пе- 
рехода 1 рода. я к 
Затем рассматривается весьма общий случай нежесткой согнетоактив- 
ной решетки, потенциальная энергия которой представляется в виде сте- 
пенного разложения по смещениям всех ее ионов: 


р 


|, 


1 И 1 ИР ВРЕТ 
И =— = о СЕ —- Ри 9 Ь ё Ё 6 Ве . (5) 
21 т 


Здесь квадратичная форма — отрицательная, а форма четвертом сте- 
пени — положительная. 


Свойства сегнетозлектрика существенно зависят от того, насколько 
быстро убывает с температурой коэффициент корреляции: 


и 


ыы — 0.0, . 


В случае достаточно медленного убывания имеем жесткую корреляцию. 
При этом дисперсия изменяется в зависимости от температуры и 
образом (рис. 2, а): при возрастании температуры она и 
по кривой полярного состояния; при некоторой температуре проис 
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скачкообразный переход (пунктир) на кривую неполярного состоянияь 
При охлаждении происходит скачкообразный переход © кривой непелй - 
ного на кривую полярного состояния, но скачок ыы при ол 
низкой температуре, отвечающей пересечению обеих кривых. Таким о рай 
зом, фазовый переход 1 рода сопровождается температурным тибтера о 
В случае мяткой корреляции, когда коэффициент корреляции изменяет® а 
с температурой значительно, фазовый переход является непрерывным 


(рис. 2, 6). 


Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Зависимость дисперсии от температуры: а — для жесткокоррелированного, 
6 — для мягкокоррелированного сегнетоэлектрика. Пунктиром нанесены части кри-. 
вых, соответствующие неустойчивым состояниям 


Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости жесткокоррелированного сегне- 
тоэлектрика от температуры 


\ 

Рассмотрение зависимости з от температуры `в слабом электрическом 
поле показывает, что в случае жесткой корреляции она имеет вид, изобра- 
женный на рис. 3: с охлаждением з меняется по гиперболе, затем имеет 
место разрыв непрерывности и такой же разрыв происходит при нагрева- 
пии. В случае мягкой корреляции = по обе стороны от точки Кюри изме- 
няется по гиперболе, причем соблюдается закон двойки Гинзбурга [11. 

Далее мы рассмотрели поведение жесткокоррелированного сегнето- 
электрика в сильном электрическом поле. На рис. 4 изображено изменение 
формы петли гистерезиса у такого сегнетоэлектрика с нагреванием. 
При температуре, лежащей значительно ниже температуры фазового 


5 


5 5 
| 
м 
Е ИЕ Е 
| [№ 
| | | 
@ 6 


Г. г д 


Рис. 4. Изменение петель гистерезиса жесткокоррели- 
рованного сегнетоэлектрика в сильном электрическом 
поле с температурой: а — при { значительно ниже # 
фазового перехода, 6, в — при Е незначительно ниже 
: фазового перехода, ги д — при & выше # фазового 


45 
перехода. Состояния, где ар <о, неустойчивы 


перехода, петля имеет обычный вид (рис. 4, а). При нагревании на петле 
появляется перетяжка и выше температуры фазового перехода она делит- 
ся на две петли, постепенно исчезающие. Рисунки 4, 6—0 иллюстрируют 
это явление. В случае мягкой корреляции петля имеет обычную форму. 

Изложенная теория есть по существу феноменологическая. Теперь мы 
делаем попытку определения силовых коэффициетов, исходя из рассмот- 
рения взаимодействия ионов. В первую очередь рассматривается электро- 
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атическая энергия поляризованного кристалла. В работе используется 
борновская индикация ионов — номер ячейки обозначается через [, 
ионы базиса и образуемые ими трансляциопные подрешетки обозначаются 
индексом К. Окружая ион К, [ сферой Лоренца, будем иметь для эффектив- 
ных значении напряженности и потенциала поля выражения [5]: 


1 Ех 
т Рек (РЕГ) р м, 
Е =Е+ -Р- о и | 6) 
и и А 
и 
| и=-(Е+% Юве +5 й — уу (7) 
ь 3 К 4 т к 1 в 


< Энергия иона (Ё’, Г) в эффективном поле дается выражением д Фи 
— р», Ех, а энергия кристалла получается суммированием по А’и 
и делением суммы на 2, если внешнее поле отсутствует. Эвергию во 
внешнем поле делить на 2 не надо, поэтому правильным выражением 
для энергии кристалла при наличии внешнего поля будет следующее, 
если учесть, что внешнее поле уже содержится в Е\„: 


4 я я й 
Ое = м > ь (Чк Ф', — р» Е») — но > о (9к, В), ры) Е. (8) 
к’ и 


Обозначая через И\1. энергию, отнесенную к одной ячейке, и исполь- 
зуя (6), (7), получим: 


ани 1 4 И ый О 
би = (ЕЯ Р+ В) евр во) + р 2 т 
1 р 

1 Г ТА Вх Ри’ ГК 

ба Убе 
2 2 1 : (Рик) 2 2) 1 Гы 

1 1 

1 (Ри Рик) (Рк Гук) РА Рк 

—— 93 - — : (9) 
- р | (тик ый 


Величина У (а» В! + ри’) есть дипольный момент элементарной ячей- 


К’ 
ки, который равен Р/М, где М — концентрация ячеек. 
Вводя структурные коэффициенты, представляем суммы в виде: 


1 „1 1 
Г :/ ( к’ Гр ) (р т ) Рк, Рх Е’ 
ы СВ > Рих Ю- ^) Е ее - : а = Т : => ри^х Рку Окху. 
1 (8 х 1 (ик) ("ки ху (а 0) 


После некоторых преобразований представляем (9) в виде: 


тя те Че о 
й | < -/ 
Не Уч 2 Ре’х 0 г 2. № Ре’х Рку Орки и 


ЕК х К’ ху 


1 Рь р 
К (11) мы добавляем еще упругую энергию диполеи а и сум 
С 


тической энергией, так как она 
характеризующие электростатиче- 


ху также будем называть электроста 
еликом выражается через величины, 
кие поля. 
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Используя разложения в ряды Тейлора по относительным смещениям 


о, к 
Я > =, -- У. ких —- Рае 5к’Кх ЭЁ’КУ не 7% (12) 
ГОК 1 ня ху | 
Г. | 
О: = Ой» У! ки +.) (13) 


представляем энергию в виде: 


Р 7 Р? 1] у, Ц 
Оле - Ола = а - (Е - Е.) мт а, А -- 7 Ук к Ур Зк’Кх ЗК’Куи - 
К’К ху 
о, 1 1 р? ` 
+ Уч» > Оф Ри Зыки — 5 У хо! рых ры + 5 МК. (4 
КЕ ху К'К ху К К : 


Здесь учтена симметрия решетки, благодаря которой выпадают ли- 
ейные члены. Связь полей Е и Е, определяется конфигурацией образца 
и в некоторых простых случаях может быть представлена зависимостью 
Е =Е — А,Р, где К, — коэффициент формы. Можно показать, что благо- 
даря симметрии решетки перовскита выполняются соотношения: 


кое =—- р буи: (15), 


` 
Если смещается только решетка 7 вдоль оси х, то из (14) и (15) по- 
лучим, полагая (1, = 01, Рих = рь и считая Е = 0: 


1 А 1 ы 
ВК (+9 У 401+ в, 3; У! 
К] 


. 0 1 . 
—4155 Хр я Ок’ рь Ррк + > у. (16). 


7“ 


К] КЕ 


В состоянии равновесия, которое здесь рассматривается, между поля- | 
ризацией, моментами р» (или эффективными полями Е,) и смещениями 
ионов существуют зависимости, которые, если заданы смещения, удобно 
представить в виде [5]: 


Ех > 12 Е == я Ак; 57 
Е 


Р=1рЕ-+ У Ар; 5). 
4 7 


Учитывая смещение только одной решетки и отсутствие поля Е, из 

"| 

(17) и (16) получим | 
1 


Оле Ча = — 5-6; 88, 
где 


4 АЗ. 9». 8. 
о (1, -Р но у — 9) У Чк 0 — 2%; Ад 21 4ь о 24; х ов Ар; + 
К К 


№7 


о 
-ь У» их О Ан; А; — У а (18). 


К/К 


Коэффициент с.; может быть назван электростатическим коэффициен- 
том астатичности подрешетки. - 


Е 


и р ее 
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Так как между ионами действуют и неэлектростатические силы, то 
| отенциальная энергия спонтанной поляризации, рассчитанная на ячейку 
при смещении одной решетки представляется в виде | 


- 


_ | = (ес) ва, (19) 


® Коэффициент с обусловлен неэлектростатическими силами, в коэффи- 
циенте 6 они преобладают. Их вычисление не может быть произведено 
в настоящее время с требуемой точностью, так как законы взаимодей- 
ствия ионов в частично гомеополярных кристаллах, какими являются 
сегнетоэлектрики, недостаточно известны. Можно полагать, что с — того 
_же порядка, что и се, а 6 вычисляется по измеренному значению теплоты 
перехода, которая при разрывном ‘переходе равна изменению потенциаль- 
ной энергии 
9 Е. тех НЫ 

Е 2 НЕ, чВ ь (20) 
Здесь 1 = ль 7 й 
Т=- = -р_, где $т и Рг относятся к температуре, лежащей 
в непосредственной близости от температуры фазового перехода. Для 
проверки значений силовых коэффициентов может служить формула для 
величины спонтанного смещения, получаемая из (19): 


‚у => 621) 


Расчет с использованием численных данных, найденных автором ранее 
[5], дает для ионов титана в ВаТ1Оз значение се, равное 6.105СС$; теп- 
лота перехода (1 составляет 3.1018 эрг на молекулу [6], величина 1 = 
— 0,5 [7]. Принимая, что с. — с порядка 105, найдем 6 = 3.1023. Из (24) 
получим 5 = 0,05 А. Измеренные значения смещений ионов имеют такой 
же порядок величины. 

Представляется интересным проанализировать имеющиеся экспери- 
ментальные данные о ионных смещениях в ВаТ1Оз, которые приводятся 
в таблице [8]. Здесь кислороды, расположенные в плоскостях, перпенди- 


Значения ионных смещений (в А) в кристалле ВаТ103, по данным 
различных авторов [8] 


Ионы Кенциг Эванс, Т Эванс, ТТ оо 
01 —0,13 —0,1 —0.02 —0,04 
м —0,06 0,05 0,14 0,12 
Ва 0. 0 0,08 0,06 


кулярных к полярной оси, принимаются за опорную сетку. Надо учесть, 
что нейтронографические данные представляют смещения ядер ионов, 
а рентгенографические — смещения центров электронных оболочек. Что- 
бы от последних перейти к первым, надо внести поправку: 


$ «Ее; 
© = йе =. (22) 


Расчет показывает, что эта поправка существенна только для кислоро- 
да. Если исходить из данных Кенцига, то смещению ядра кислорода сле- 
дует приписать величину $0 = 0,01 А. Определяя ан ть о 
формулам, выведенным ранее [5], найдем Ео=1,7.108 и по (22) $ =0, : 


5 Серия физическая, №3 
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СН НА В ВЕ Е. 


Таким образом, бблыпая часть наблюденной Кенцигом величины сме- 


щения обусловлена поляризацией ионов кислорода. С учетом этой по-_ 


правки найдем спонтанную поляризацию ВаТ!Оз, используя формулу ра- 
боты [5]. Получаем Р =26.10`8 С см 2, что совпадает с измеренным значе- 
нием [7]. | 

Нейтронные данные приводят к величине спонтанной поляризации 
70.108 Сем ?. Очевидно, что уточнение определения величины спонтан- 
ной поляризации поможет представить картину ионных смещений в ти- 
танате бария. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
. ХХЬ №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


В. И. КЛЯЧКИН 


К ТЕОРИИ ОРИЕНТАЦИОННОГО УПОРЯДОЧЕНИЯ 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ 


Задачей настоящей работы является установление общих уравнений 
статистической механики системы молекул, обладающих вращательными 
степенями свободы, путем использования аппарата частичных функций 
распределения в форме, предложенной Боголюбовым [1]. 

Поскольку метод Боголюбова исходит из самых общих положений ста- 
тистики Гиббса, постольку создается возможность непосредственного вы- 
яснения физического содержания приближений, являющихся исходными 
в некоторых теоретических работах [2, 3], посвященных изучению пере- 
хода из ориентационно упорядоченного в ориентационно неупорядочен- 
ное состояние внутри кристаллической фазы. 

Как известно, метод Боголюбова до настоящего времени использовался 
при решении некоторых задач, связанных с исследованием жидкого со- 
стояния. 

То обстоятельство, что нами будет исследоваться кристаллическое 
состояние, известным образом отразится на конечных соотношениях; вме- 
сте с тем метод подхода к вопросу с чисто формальной стороны не претер- 
певает существенных изменений сравнительно с работой [11]. Естественно, 
что при этом исходное выражение для вероятности конфигурационного 
состояния системы приобретает несколько иное физическое содержание. 

Обычная динамическая теория [4], приводящая к ориентационным 
волнам, вряд ли может являться адэкватной при исследовании фазовых 
переходов, связанных с разрушением дальнего порядка в ориеитациях. 
Это следует из того, что при тэмпературах, лежащих вблизи точек фазо- 
вых переходов, уже незаконно пользоваться условием малости углов от- 
клонения осей молекул от положений равновесия. Это условие является 
основным в динамической теории. 


Основные соотношения 


Рассмотрим кристалл, состоящий из № взаимодействующих молекул, 
троизвольно ориентированных в пространстве. Предположим далее, что 
кесткая пространственная кристаллическая структура, образованная 
центрами тяжести молекул, может быть представлена совокупностью п 
заимнопроникающих простых подрешеток. Обозначим число молекул, 
гринадлежацщих 1,...,И подрешетке, через №1,..., М». Соответственно имеем: 


М=У №. (1) 


Пространственная ориентация для молекулы, находящейся в ту? 
одрешетки &, будет определяться посредством задания угловой коорд 
аты (9%, ФЕ, гдой = 1,..., М; В=А,... п. а 

- : Ух и тео- 
сходить из общей 
предложенному в [1], будем и 
ем каноническом распределении 


ии равновесных состояний, основанной на Г 
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Гиббса: 


ы 
Е 


где Оу представляет функцию распределения вероятности ориентаций 
молекул; Ок — обычный конфигурационный интеграл: 


0. [ее т ОП дах 


К 
ме тик и 


Поскольку в дальнейшем изложении мы не будем учитывать транс 
ционные волны решетки, постольку координаты центров тяжести моле 
кул, определяющие расстояние между ними, будут содержаться в Ом 
и соответственно в Ом только в качестве параметров, тогда как угловые! 
координаты © являются динамическими переменными, для которых и не-| 
обходимо найти при данной температуре различные функции распреде-| 
ления вероятности. 

Пренебрежение термическими колебаниями означает отказ от уче 
влияния трансляционных волн на характер ориентационного разупорядо: 
чения, что, по-видимому, является в первом приближении оправданным, | 
поскольку температуры ориентационного плавления, а также сегнетоэлек- 
трические точки Кюри лежат значительно ниже обычных температур! 
плавления кристалла, т. е. разрушение порядка в ориентациях проиос- 
ходит в той температурной области, для которой характерен устойчивый 
дальний порядок положения центров тяжести молекул. Е 

Если, подобно [1], определить потенциальную энергию системы через 
парные взаимодействия, то для Им получим выражение: 


п п МЕ М 


ит 6,6 


Е=11=11=1 7=1 
КК 
при Ой = 
В том, спениалее выделяемом нами случае, когда прямое парное 
взаимодействие любой молекулы осуществляется только с ближайшими 


соседями, выражение для Им примет вид: 


1 | 
№ ть 


бн=т УХ У, в) (За) 


при 0 = 
В выражении (3а) т! есть число ближайших соседей молекулы, на- 


ходящейся в любом из узлов подрешетки К, принадлежащих подре- 
шетке /. 


Очевидно, что полное число ближайших соседей молекулы, принад- 
лежащей к [-ой подрешетке, будет: 


= > ть. (36) 


1=1 
1+ 


Энергия парного взаимодействия при этом зависит как от ориента- 
щий молекул, так и от положений их центров тяжести, что аналитически 
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учитывается в (3) посредством изменения индексов ”для молек 


февых в различных узлах решетки, т. е. 


ул, распо- 


| (& › ©) = И (Въ, от, У) = Ой («у © .), (Зв) 


где В — расстояние между центрами тяжести молекул &, Кир, [. 
Введем согласно [1] частичные функции распределения: 


И ‚61; .®, 9; ао" ев 
п №Мь 
= (4). р П ОП в (4) 
о о 


Выражение (4) определяет вероятность ориентационной конфигурации 
группы $ молекул, где 


| а =... (48) 
= 


Тогда, исходя из общего тождества 
Вх 
Мирт: Ум =0 (5) 


(оператор У к действует на координаты любой (1, ) из молекул,’ при- 
| я > 


надлежащих к избранной группе $ молекул), в полной Т аналогии 
‘с методом работы [1] получим следующие интегро- дифференциальные 


‘уравнения для определения в Е: 


| У аа, 5 Е == НИ 8’ Ух Рае 3 Е 
| о 7? 
| т м 


1 
= ЕТ =. р Ш НЫ: ту о* пи (& ‚ ©;) 45; = = 0, (6) 


где 
Й п 


а. В тир р у о ‚ в) . (ба) 


1=1 И=1 ]=1 1=1 


при 0 =0. 


В выражении (6) функция Р+,,...,‹ +1,..,з, Определяет вероятность ориен- 


.. 5, 
тационной конфигурации группы $ +1 молекул, т. е. 
и, В - З, 


1 1 С. ни 0) 706 
=— а... 31 41,..., 3 (усе О-о - 3 бы м, ‚6 ) ( ) 


Так как различные члены суммы, входящей в интегральную часть (6), 
‘относятся к молекулам, находящимся на различных расстояниях от вы- 
‘бранной нами {-ой молекулы решетки А, то дальнеишее упрощение урав- 
`нения (6) невозможно. 

В том специальном случае, когда прямое парное” взаимодействие мо- 
‘лекулы заметно сказывается только на ближайшем соседстве, т. ©. 
когда Им задается выражением (За), совершенно аналогично получаем 
систему уравнении: 


У о ть п Е == с: И зп” Узй ре $т% а 


я № У 2... Вы ЗИ "Ук 0 : (5 р у) 4; — 0. (7) 
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Здесь 
к ь 
п % п 
шею т 
ыы, 6 (7а) 
&=11=1 Ни 1=1 


Величина р” указывает число молекул — соседей узла + решетки К, 


принадлежащих решетке / и входящих в избранную нами Е 5 мо- 
лекул, для которой определяется плотность вероятности Ё,,...„. Однако, 
поскольку в интегральном члене системы (7) суммирование проводится. 
по всем молекулам, не вошедшим в избранную группу $ молекул, но 
принадлежащим к ближайшему соседству г-го узла #-ой решетки, по- 
стольку можно считать энергию парного взаимодействия в этом случае 
не зависящей от индексов 1/7, что позволяет провести дальнеишее упро- 
щение выражения (7). 
Именно: 


1 
ых. нь В - ЕТ у ы $ У Ия п = 
1 


п Е 

т Х ана (й, ода =0. 8) 
15 РИН 

Важно отметить, что в выражениях (7) и (8) интегрирование ведется 
по координатам молекулы, являющейся ближайщим соседом относительно 
1-го узла (т. е. центра координационной группы). Система уравнений (8) 
принимает существенно различную форму в зависимости от того, каким 
способом будет нами произведен выбор $ молекул, функция распределе- 
ния вероятности которых подлежит отысканию. 

В частности, если молекула { подрешетки А вместе со всеми своими 
ближайшими соседями входит в группу $ молекул, то ри =тИ, и соот- 


ветственно из (8) получаем: 


1 
Уд о 3 -- НЕТ вь 3” №. | НЕ 0, (За) 
7 й № тп т}, 
о “\ 1% К 1 
О... МХ ЛО" (в, 6) (86) 
#=1 1—1 — 9=1 


КК 
при Ой = 0. 

Аналогично, в том частном случае, когда все соседи молекулы # 
подрешетки А не входят в группу 5 молекул, т. е. ри =0, получаем, 
согласно (8): - 

| 
Й п. Тк 
а В. КО 
Ух НЗ п се АТ № 1 \ се п“ Ук й (<, 6; 46} = 0. (8в) 
1=1 1=1 * 
1-Е 

3 системе уравнений (8в) наиболее отчетливо проявляется «кооператив- 
ный эффект», т. е. существование корреляции в дальнем порядке, являю- 
щеися, однако, следствием наличия сил, радиус действия которых не 
превосходит размеров координационной группы. 

Таким образом выражения (6) и (8) позволяют принципиально провести 
вычисление плотности вероятности ориентационной конфигурации группы 


5 молекул, связанных силами дальнодействия или короткодействия соот- 
ветственно. 
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Исследование унарной функции распределения 


Нахождение функции распределения вероятности ориентации для 
днои молекулы в кристалле является исходным пунктом теоретических 
абот Га, 3 ], посвященных выленению физических условий существования 
‘стойчивой упорядоченной копфигурации. 

Покажем, что результаты цитированных работ содержатся в решениях 
истемы уравнений (6) и (8); последние для группы, состоящей из одной 
олекулы (5 = 1), принимают форму 

= к р о 
Увх Е; (61) + Ат № № Ин (<; , ©; ; У 0%; (в ‚ ©) дв; =0 (9) 
1-1 71 


случае сил дальнодействия и соответственно 


% 
7 | 
к оз | к 1 И 
Ук Рь (в ) Е ЕТ У т; Ри (&:, ©; УС (<, о) 45; =0 (Эа) 
1-1 
1+ 
цля случая короткодействующих сил [в (9) и (9а) индекс 1», 1; заменен 
на индекс А, []. В данной работе мы ограничимся тем простейшим физи- 
неским случаем, когда можно положить 


| Е (6% ‚ 1) = Рь (&%) - Ру (651) == Рь (6) Р (&). (10) 


Использование аппроксимации (10) для бинарной функции распреде- 
мения непосредственно приводит системы (9) и (9а) к той их форме, кс- 
корая позволяет получить результаты работ [2] и [3]. 
Действительно, из (9) и (10) имеем: 
ИР, (®) 

КТ 

И”. (©) 

4—1 __ № А 
о = } ехр т о 


Ех (©) = \кехр — 
(11 


индексы #, А при угловой координате « опущены, поскольку уравнения 
11) справедливы для любых индексов; индекс #, {[ будем писать внизу: 
1" =). Для энергии 7» (%) получаем выражения: 

цля сил дальнодействия — 


п М 
ИР» (©) = Г 2 о и (®') (7 (с, ©!) 4 (12) 
=11=1 
и для сил короткодействия — 
И’ () = У ту Ро (&') Ин (©, в) до. (12а) 
1=1 
1-Е 


Таким образом, различие в характере сил взаимодеиствия сказывается 


`олько на ядрах системы нелинейных интегральных уравнении (12) 
г (12а). - 

Система (12а) приводит к известному соотношению Кирквуда (ем. [2]) 
| том частном случае, если ограничиться объемно- и гранецентрирован- 
гыми кубическими структурами. 


В этом случае й 
8 — для объемноцентрированного куба 


И, = д -| 


4 — для гранецентрированного куба. 
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Если теперь считать, что характер сил взаимодействия сохранится 
неизменным вне зависимости от того, к какой из простых подрешеток 
принадлежит соседняя молекула, то непосредственно из (12а) получаем: 


Е (®) 7 ` Г й ' 
щи о Е (13) 
1 


Система уравнений (13) является исходной в работе Кирквуда [2], 
посвященной теории фазовых переходов П ряда в молекулярных кри 
сталлах. | 

Совершенно аналогично, считая силы дальнодействия чисто диполь- 


| . 
ными, т. е. принимая для энергии Оз; в системе (12) выражение: 


я м ВА! ВА! 
я == ды 1] ’ 1 
Оз; (о, ®') = (Аз) ое Эр, "нат `РЕ иг |› (55 
1] 17 
легко получим: 
И, (®) = —р. МЕ: = — ХХ р, Еь, (15) 
1=1 а ЧЕ 


и 
В этих уравнениях р, и р, — векторы дипольцых моментов молекул, 


имеющих ориентации ‹& и о’ и находящихся в узлах Ги 7 подрешеток 
Ё и [ соответственно. 


р . 
Величина же Е; имеет смысл внутреннего поля, действующего со сто- 
роны решетки / на любую из молекул решетки А и равного: 


М] М } 
и. #1 \—5 1-7 р ира} ы =] 
Е, = > (В; ) [ве (р, В.) 25: (В; -- Хе. РВ Рав], (16) 

= “ В 
где е, — орты соответствующих осей оотогональной системы отсчета. 

| 

Для А; получаем следующее выражение: 
р #1 \-5 м р ` к 
Аза = (Ви) ° {ЗВ и, Влв — 8.8 (В), (17) 

где 0», в — символ Кронекера. 


Величина р» имеющая смысл среднего дипольного момента молекулы 
решетки [, определена соотношением 


т 2 р (©) Е, (©) до. (18). 


Составляющие вектора р, имеют обычный вид: 


РВ: 311 8, с05 $), 
Ри, } = р: 1911 0, 9 ©, 
р, | 08 6,. 


Учитывая, что средний дипольный момент для решетки { определен. 
условием (18), а также принимая во внимание (11) и (15), легко полу- 


чим уравнение, определяющее температурную зависимость р (Т) 
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1 
} Именно: 


Ра 
Е 


Р : 
е /. (5) — обычная функция Ланжевена и 
ра х Е)". 


Учитывая условие (16), запишем уравнение (19) в форме: 


Я: 


Ху с05 9 в к 


= =. 608 75), о 00) 


е с03 биз есть направляющий косинус вектора’ Е» с осью В (очевидно, 
. п 


| к = 
13 (19), что вектор Е, = О Е; совпадает по направлению с вектором р,), 
] {[=1 

Ве. 


Ета 
©05 9%, = з (20а) 


В уравнении (20) принято: 


(206) 


В частном случае для гранецентрированных и объемноцентрированных 
христаллических структур 
ве 
в = 0 при @«-=-В, 
тоэтому для указанных решеток общее выражение (20) примет форму, 
‘овпадающую с соответствующим условием Такаги (см. [3]): 
% 
№ 1 
== У} =#ё соз бв. Г, (Х\). (21) 
1=1 
Совершенно аналогично можно ввести поляризацию, получить мат- 
ицу постоянных Лоренца, определить точку Кюри уравнения (21), полу- 
ить фазовый переход в неупорядоченное состояние, т. е. провести иссле- 
‹ование сегнето- и антисегнетоэлектрических состояний подобно тому, 
как это сделано в работе Такаги [3]. 


Ху; с03 0,5 


[© 


Заключение 


Изучение функции распределения вероятности ориентаций молекулы 
оказывает, что результаты работ [2, 3] могут быть получены на основе 
риближенного решения точных уравнений (9) и (9а) с применением ап- 
роксимации (10). 

При таком подходе к вопросу автоматически выпадают из рассмотрения 
се физические явления, связанные с учетом корреляции в ориентациях 
азличных молекул. 

Из условия (10) следует, что переход в неупорядоченное состояние 
квивалентен в данном случае ориентационному испарению, а не плавле- 
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нию с характерным для последнего сохранением ближнего порядка в 
ориентациях выше температуры перехода; по-видимому, в этой связи сле- 
дует считать условие (10) недостаточным для аппроксимации бинарной 
функции распределения молекул и тем более молекул, принадлежащих 
к одной координационной группе. р 

Для тех кристаллов, где межмолекулярное взаимодействие может 
быть описано посредством дипольных сил, применение условия (10) при- 
водит к отсутствию связи между ориентацией молекулы и внутренним 
полем, действующим на нее; направление внутреннего поля в этом случае 
определяется исключительно направлением среднего дипольного момента 
в данной решетке. По этой причине исключаются из рассмотрения 
эффекты реактивного самовоздействия, связанные с корреляцией между 
величиной внутреннего поля и направлением оси молекулы в прост- 
ранстве. 

Следует отметить еще одно обстоятельство. С формально математиче- 
ской стороны строгие уравнения (9) и (Эа), относящиеся соответственно 
к случаю сил коротнко- и дальнодействия, отличаются только ядрами. Ре- 
птения этих уравнений в приближении отсутствия корреляций приводят 
к появлению фазовых переходов, отождествляемых © ориентационным 
плавлением [2] и разупорядочением сегнето- или антисегнетоэлектриче- 
ской структуры [3]. 

При этом возникает возможность описания обоих явлений в рамках 
единой статистической модели. Такой подход является логически оправ- 
данным, так как экспериментально обнаруживается качественное сходство 
ориентационного плавления и разупорядочения сегнетоактивной фазы. | 
Это касается прежде всего температурной завизимости диэлектрической 
проницаемости, изменения структуры в точках перехода, поведения теп- 
лоемкости ит. д. (см. [5—8]). 

Особенно ясно это заметно на температурной зависимости е для кристал- 
лов типа НС! и антисегнетоэлектриков, таких как РЬ7гОз и МО4Оз2РО4,— 
в обоих случаях переход в упорядоченное состояние сопровождается рез- 
ким падением диэлектрической проницаемости. 

Имеющиеся же физические различия сегнетоэлектричества и ориента- 
ционного плавления могут являться следствием различной природы сил, 
обеспечивающих устойчивую упорядоченную структуру. Как видно из 
уравнения (Эа) и как это уже отмечалось в работе Кирквуда [2], ориента- 
ционный порядок в кристаллах типа НС] создается короткодействующими 
силами, тогда как устойчивость сегнетоактивной фазы в ионных кристал- 
лах есть результат упорядочивающего действия внутреннего поля, ве- 
личина которого определяется в первую очередь дальнодействующими ди- 
польными силами. Это обстоятельство, разумеется, приводит к количест- 
венному расхождению соответствующих физических величин. 

Отметим, что модель вращающихся молекул не может считаться удов- 
летворительной для описания сегнетоэлектрических явлений, возникаю- 
щих в ионных кристаллах. Однако особенности, вытекающие из примене- 
ния такой модели, не ограничивают общности сделанных выводов, так как 
соответствующая теория может быть построена и для описания разупо- 
рядочения ионных смещений. 

Задачей последующей работы, на наш взгляд, должно явиться исследо- 
вание уравнений (3) и (86) или их простейшей формы (9) и (96) путем за- 
мены приближения (10) другим выражением, позволяющим учесть в яв- 
ной форме корреляцию в ориентациях молекул. Это приведет, с одной сто- 
роны, к выяснению роли реактивного самовоздействия и, с другой, — 
позволит теоретически объяснить факт сохранения ближнего порядка 
выше температуры фазового перехода. 

В заключение считаю своим приятным долгом выразить глубокую бла- 
годарность Г. А. Смоленскому и А. И. Ансельму за ряд полезных замеча- 
нии и ценную дискуссию обсуждаемых вопросов. 
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Примечание при подготовке к набору 


| После того как настоящая работа была закончена, нам стали известны 
езультаты, полученные А. Е. Глауберманом (Львовский университет) 
опубликованные в ДАН СССР, 108, 49 (1956). 
° Предлагаемый в этой работе метод решения соответствующих систем 
'равнений, на наш взгляд, вряд ли может быть принят при решении за- 
чи о молекулярном кристалле. Выбор, по Глауберману, в качестве ну- 
евого приближения картины дипольного газа, и последующий учет, 
первом приближении, межмолекулярных дипольных сил как малых 
озмущающих членов, по-видимому, должен приводить к результатам 
гипа поправок для «ориентационных» реальных газов. Естественно, что 
гакого рода приближение, описывающее систему при температуре зна- 
тельно выше точки Кюри, не может приводить к фазовым переходам, 
арактерным для реальных кристаллов. Кроме того, выполнение условия 
иалости ориентационной части внутренней энергии сравнительно с энер- 
`ией дипольного газа во внешнем электрическом поле также является 
недостаточно физически очевидным. Поэтому выбор в качестве нулевого 
приближения мультипликативного закона для функций распределения, 
кающего возможность учета межмолекулярного взаимодействия через 
среднее самосогласованное внутреннее поле, является, на наш взгляд, 
ролее оправданным в логическом отношении. 
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К ТЕОРИИ ГИСТЕРЕЗИСНЫХ ЯВЛЕНИЙ в ВаТ!Ю. 


В этом сообщении речь идет о гистерезисных явлениях в идеальном 
кристалле, не подверженном упругим напряжениям. Применимы ли по- 
лученные формулы к реальному кристаллу, может сказать только опыт. 
Кристалл рассматривается однодоменный. 

Обычная трактовка фазовых переходов состоит в том, что переход из 
некоторой фазы А вфазу В происходит при такой температуре, при кото-_ 
рой Фл (р, Т) =Фь (р, Т). Это соответствует обычному утверждению о том, 
что наблюдаемые на опыте фазы кристалла — такие состояния кристалла, 
при которых термодинамический потенциал Ф имеет абсолютный мини- о 
мум при данном р, Т. 

Если проиллюстрировать это на примере зависимости Ф от одного 
внутреннего параметра &, то, если при заданных значениях р, Т кривая 
Ф (5) имеет вид, изображенный на рис. 1, то на опыте будет наблюдаться | 
состояние кристалла, соответствующее значению ё&в. Если при изменении | 
р, Т кривая Ф(Е) деформируется так, что более глубоким станет минимум \ 

ЕА, то при этих условиях будет наблюдаться. 

состояние, соответслвующее &д. Переход же 

произойдет при тех условиях, когда 

Ф(Е д) = Ф (Ев). Такая трактовка верна тогда, 

когда время релаксации мало. Если же вре- | 

мя релаксации велико, система может дли- о 

тельное время находиться в метастабильном _ 

состоянии, соответствующем относительному | 
минимуму. 

ценка времени релаксации т, которая 

Рис. 1. Зависимость термоди-`* здесь не рассматривается, показывает, что = 

намического потенциала Ф действительно очень велико по сравнению. 

а Е па- с временем, в течение ‘которого мы можем. 

Зеаыы экспериментировать с кристаллом. Поэтому 

метастабильные состояния играют дляВаТ1Оз 

существенную роль Впрочем, об этом убедительно говорит само наличие 

температурного гистерезиса. При обычной же трактовке температурный 

гистерезис не должен иметь места. 

Основываясь на этом, мы сделали предположение, в известном смысле 
противоположное обычному. Именно, мы приняли, что переход из фазы В’ 
в фазу А происходит только при тех значениях р, ТГ, при которых минимум, 
соответствующий Ёв, исчезнет. Это означает, другими словами, что т 
принято бесконечно большим. 

Переходя к вопросу о том, как проводился расчет, нужно начать с за- 
мечания, касающегося вида термодинамического потенциала Ф, рассмат-_ 
риваемого как функция от Р., Ру, Р.. Известно, что необходим учет в нем | 
членов шестого порядка. Часто, без достаточных оснований, учитывают. 
только один член шестого порядка 1 (Р»'-- Ру -|- Рз) (например, Девон-_ 
шир [1]). Между тем, независимых инвариантов по отношению к элемен- | 
там кубической симметрии имеется три. При их учете термодинамический ^ 


ф 


| 
| 
| 
| 


| 
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Я отенциал записывается в виде: 
Н 
Ф— Фор -- ВР В, (РЕ РЗ +. РУ РР) +1 рр 
Н 1» [Рз (Ри + Р1) + Ру (РЁ + 3) + Р: (2+ Р?)] + 1.2 р? р. (1) 


Разыскивая минимумы Ф, получаем, что они имеют место при: сле- 
ующих условиях: 


2 > 2 
: Рх = Ру=Р: =: , (2) 


р дополнительным условием: 


| и РИ. (2а) 
и. х=Ру=0, РЕ = 25-0 и Р-Р к =0 (3) 
г дополнительными условиями: 

| | В, + 21,2 > 0 (4) 
| Вы 0: (5) 


И. = :-20, Р-0О и (8+1, + (+, ура (6) 


3 дополнительными условиями: 


(В, Е */> Вы) + 2 (11 Е 3/12) Р?> 0, (7) 
ав) 220, (8) 
Вы 50 (9) 


У. Р; = Ру = Р: 5-0 и (В, + */3 В») Р?- (11 + 2/31 ++ 1 13) РА--х=0 (10) 
‚› дополнительными условиями: 

(Вл + 2/з В») -- 2 (11 - 2/3 12 + 13) 0, (11) 

рае 82° < 0. (12) 


С развиваемой в настоящей работе точки зрения (т. е. что т= со) переход 
лз фазы [ в фазу П происходит тогда, когда перестанет выполняться усло- 
зие (2а), т. е. при © = 0. Обратный переход из фазы П в фазу 1 произойдет 
три других условиях, именно: либо при В1 -|- 241Р? = 0, либо при 
}> -- {>Р? = 0. Точно так же и переходы между остальными фазами про- 
сходят при нарушении одного из необходимых и достаточных условий 
иинимума. 

Для того чтобы однозначно решить, какое именно из дополнительных 
условий определяет температуру данного фазового перехода, необходимо 
›асполагать некоторыми сведениями о темнературной зависимости коэф- 
рициентов «, 81, В», 11, 2, Тз. Обычно считают х линейной функцией тем- 
тературы, а коэффициенты В1, В», 11, [2, 1з — постоянными. Особых 
снований к этому нет. В данной работе В1 и В» не считаются ностоянными, 
ля них принята линейная зависимость от температуры, так же как и для 
. Коэффициенты 11, 12, 1з приняты за постоянные. Следует сказать, что 
‚приори нет оснований и для этого предположения. Однако, поскольку 
гредположение о постоянстве В1 и Вз неприемлемо, сделанное предполо- 
кение является простейшим. Неприемлемость обычного предположения 
‚ том, что все коэффициенты, кроме х, постоянны, видна уже из того, что 
понтанная поляризация в фазах ПШ и ТУ остается на опыте практически 
остоянной, тогда как по теоретическим формулам она должна расти 
‚ понижением температуры. 

Для того чтобы выяснить общую картину фазовых переходов, довольно 
гредположения о том, что В: (Т) монотонно убывает с ростом температуры, 
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а > (Т) монотонно возрастает (при р == с0п86). Принятие линейной зависи 
мости В: и В> от температуры позволяет получить относительно простые 
выражения для нахождения температур фазовых переходов. Достаточно ли 


это приближение, может показать опыт. 


Величины ны и о которые приняты за постоянные, могут быт 
найдены из экспериментальных данных следующим образом: как известно, 


зависимость РЗ, и Р, от температуры очень слабая. Пренебрегая ею, 
получим путем дифференцирования вторых уравнений (6) и (10) по Т= 


ав 1 ав р) аа _ 
(+ а) Е == 0 


аВ1 ии) р 4а& _ 
(== зат) + ат = 0. 


Эти уравнения можно решить относительно 4В, /4Т и @В. / АТ. Оказы- 

483 
ат 
определены по экспериментальным данным. 

Для того чтобы разобраться в дополнительных условиях минимума», 
нужно еще знать знаки коэффициентов 11, 12, 1з. 

Коэффициент 11 нужно считать положительным. Это видно уже из того, 
что при 11< 0 Ф беспредельно уменьшалось бы © ростом Р (в случае фазы" 
П), а это означало бы, что существуют условия, при которых кристалл } 
спонтанно разрушается. Так как такого спонтанного разрушения не на- | 
блюдалось на опыте, следует считать 11>>0. Коэффициент 12 также поло- 
жителен. Это видно из сравнения неравенств (5) и (9), которые должны: 
одновременно выполняться в области температур, где могут существовать 
как фаза П, так и фаза ПТ. Нужно только учесть, что, как известно из 
эксперимента, Рат>РН. 

Далее, чтобы получить объяснение наблюдающихся на опыте фазовых 
переходов, нужно считать 1з< 0. 

При этих условиях получается последовательность чередования фаз, 
изображенная на рис. 2. Пусть Т убывает, начиная от высоких”значений. | 


а 
вается, что о а >0, причем их величины легко могут быть. 


28.+0у-рЛРр=й 
7: *# й =0 р 


7 7 7 72 Га и 
дв. чуз бр =й в+рРр=0  &=0 


Рис. 2. Зависимость спонтанной поляризации 
монокристалла титаната бария от температуры 
во всех фазах 


Тогда при температуре Г», находимой из «= 0, происходит переход в фазу 
П. При дальнейшем понижении температуры переход в фазу ПП происхо-. 
дит при температуре Тэз, которая находится из В»(Тзз) -+- 12Рз/ (Т2з) =0. 
Продолжая понижать температуру, мы придем в точку Гза, которая на-_ 
ходится из 28>(Т.а) + (13—1)Р2.. (Тза) = 0, где происходит переход 
в фазу ГУ. При повышении температуры переход из фазы 1У в И проис- 
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одит при те | : И 

од ор мпературе Таз, удовлетворяющей уравнению 3В2( Таз) -- 
в“ = 0. 

продолжая повышать температуру, придем в точку перех 

| } } ода Т 
пределенную из В2(Т’з2) -- 12Р?. (Тзз) = 0. их Г. 
| Дальнейшее повышение температуры приведет к переходу из фазы П 
‘фазу Г в точке Тэл, которая удовлетворяет уравнению | 


8.Рат Не 2.Ри =: 


Если переход П рода, Р = 0 и находимая отсюда температура Т21 
впадает с Т1». Если переход 1 рода, отсюда получается: 
) 
| 


| 81 (Тэ1) 

| о 

| ( 21) 4-1 

| „Принимая линеиную зависимость для ©, Вт и В из написанных уравне- 
ми, по экспериментальным значениям температур фазовых переходов и 
кспериментальным значениям поляризации в этих точках мы можем лег- 


о найти значения 11, 12, {з и значения В1 и В> в некоторых из этих точек. 


| з Е к 
‚оскольку значения -. и -„„ могут быть тоже найдены (это уже было 


хазано выше, стр. 370), величины В1(Т) и 8>(Т) известны при любой темпе- 
втуре (число неизвестных равно 6, число точек перехода тоже 6). 

’ Можно вычислить температурную зависимость диэлектрической по- 
'оянной вблизи точек фазовых переходов. Поскольку температурная за- 
псимость вблизи точки Кюри в случае фазового перехода П рода хоропто 
звестна, мы ограничимся только некоторыми результатами для перехода 
Года. Оказывается, что при подходек Т12 сверху (т. е. со стороны высо- 
температур) справедлив обычный закон Кюри — Вейсса: 


ту Ст2 
т: 


При подходе к Г21 снизу особенность имеет только продольная компо- 
ьнта = 1. Она подчиняется закону 
и - ее 
ие к 

(Т. —Т)в 
Оказывается также, что эта особенность, имеющая место при изотерми- 
кой поляризации, исчезает при адиабатической. Особенности отдель- 


х компонент тензора ем имеются и в других точках превращения, Так, 
Вей Сэз 
подходе к Г.з сверху закону Кюри— Вейсса подчиняется =! = РТ ° 


юм подходе к Т.› снизу особенность имеет та из главных компонент г 
орая соответствует направлению У’ (см. рис. 3): с подчиняется зако- 
Кюри—Вейсса (со своей константой). При подходе к Г. сверху, наобо- 
‚ не имеют особенностей компоненты ®,, и ®,,но закону Кюри— Вейсса 
чиняется с... Наконец, при подходе к Газ снизу подчиняющимися за- 
у Кюри—Вейсса оказываются обе главные поперечные компоненты 
‚=,. Продольная компонента в’, особенностей не имеет (см. рис. 4). 
| Закончив ва этом рассмотрение температурного гистерезиса, перейдем 
бычному электрическому гистерезису. Этот расчет выполнен также без 
та доменной структуры. В отличие от явления температурного гистере- 
га, здесь наличие доменной структуры должно играть весьма существен- 
ю роль. Однако оказывается, что качественно правильная картина 

людаемых на опыте явлений получается теоретически и без учета до- 
Нной структуры. Имеется в виду поведение петель гистерезиса при ря 
ии температуры, которое было экспериментально исследовано в работе 


рюца [2]. 
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Ограничиваясь областью температур выше Т.», термодинамический по- 
тенциал можно записать в виде: 


Ф = ©, + «2: +в Р1 + и — РЕ; 


здесь, как и раньше, имеется в виду идеальный кристалл в отсутствие 
упругих напряжений. 


Рис. 3. Направление осей Рис. 4. Направление осей Х’, 
`Х’, У’ ий’ в орторомбичес- У’ ий’ в ромбоэдрической 
кой фазе фазе 


татам, известным из литературы, ограничимся только случаем фазового 
перехода Т рода. Будем считать поэтому В =_0, ое 
Введем безразмерные переменные 


Ф — Ф, 


и обозначим 1; /В1 =, 


потенциал х имеет вид: 


1 1 ь 
фе пин" РА ть 20. 


Условием термодинамического равновесия кристалла является 
—=0 или  р— р-р рЕ = 


д? 
при добавочном условии НО: 


Исследование уравнения для $, выполненное комбинацией графиче- 
ского и аналитического методов, приводит к следующим результатам 


Э С 
1) при = гистерезис отсутствует и имеет место нелинейная зави= 
симость р (е); | 
2) в интервале 0,25<#<0,45, т.е. в интервале, равном иримерно по ве 
личине интервалу температурного гистерезиса, имеют место двойные петля 
гистерезиса (рис. 5); здесь интересно то, что имеется область малых знай 


чений е, в которой изменение происходит обратимо (в этой области р за 
висит от е нелинейно, но нелинейность мала); 
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| 3) в узком интервале значений 0,2<#Е<0,25 имеют место петли пере- 
одного вида (рис. 6) (область обратимых малых р сохраняется) 


. 
} 


Рис. 5. Двойная петля Рис. 6. Петля гистерезиса Рис. 7. Петля 
гистерезиса переходного типа гистерезиса (0< Е 0,2) 


(0,2 <Е< 0,25) 


4) в интервале 0<#<0,2 истли имеют обычный вид, но © сохранением 
ласти малых обратимых р (рис. 7). При &< 0 петля не отличается но свое- 
у качественному виду от петли, изображенной на рис. 6, но обратимый 
тасток на ней исчезает. 
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С. В. БОГДАНОВ, Б. М. ВУЛ и А. М. ТИМОНИН 


О СВЯЗИ МЕЖДУ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ, 
ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ И УПРУГИМИ СВОЙСТВАМИ 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ КЕРАМИКИ И МОНОКРИСТАЛЛА 


1. Большинство практически важных сегнетоэлектриков в настоящее 
время изготовляются, изучаются и используются в технике в виде поликри- 
сталлических образцов, свойства которых являются некоторыми усреднен- 
ными свойствами тех микрокристаллов, из которых состоят эти поликри- 
сталлы. Поэтому представляет интерес получить выражения, связываю- 
щие параметры поликристаллических образцов с соответствующими пара- 
метрами составляющих их микрокристаллов. Изучая сегнетокерамику, 
этим вопросом занимались Широбоков, Адирович и в разное время авто+ 
ры данной работы [1]. О некоторых выводах, которые можно сделать на 
основе полученных соотношений, мы уже докладывали на Т Всесоюзной 
конференции по пьезоэлектричеству в 1952 г. , 

Однако подход к решению этой задачи у упомянутых выше авторов. 
был несколько различен, хотя и основывалея на примерно одинаковых 
предпосылках и допущениях. Кроме того, они рассматривали каждое из 
интересующих их свойств, повторяя расчет для другого свойства. Здесь 
мы предлагаем общий метод для расчета тензора диэлектрических прони- 
цаемостей, тензора пьезомодулей и тензора упругих постоянных поликри- 
сталлического материала по соответствующим характеристикам исходных. 
микрокристаллов, — метод, основанный на усреднении уравнений пьезо- 
электрического преобразователя и являющийся обобщением упомянутых 
выше работ. Полученные выражения позволяют сопоставить также свой- 
ства «поляризованной» и неполяризованной керамик. 

2. Уравнения, связывающие упругие, диэлектрические и пьезоэлек- 
трические характеристики материала, обладающего пъезоэффектом, в 1 
зорной форме имеют следующий вид: 

| 


ору 


Е 
И == нон сы Фиат, 


(1) 
Дь = вит — Акармонь (2) 


где 1,7, А, [, т,п принимают значения 1,2,3 и, как обычно, подразуме- 
вается суммирование по повторяющимся индексам. В этих уравнениях. 
&; — компоненты тензора деформаций, би — компоненты тензора модулей 
гибкости при поле, равном нулю, с1 — компоненты тензора механических на- 
пряжений, 4»; — компоненты тензора пьъезомодулей, Еж — составляющий 
электрического поля, /)„ — составляющие электрической индукции, 67-9 


1 
компоненты тензора диэлектрических проницаемостей в отсутствие меха-. 
нических напряжений. | 

Эти уравнения применимы как к каждому отдельному микрокристаллу, 
из которых состоит поликристаллический образец, так и к керамике как. 
целому. В то же время макроскопические величины, характеризующие. 
состояние керамики, будут средними значениями величин, характеризую- 


щих состояния отдельных микрокристаллов по всей керамике. 
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| 

} 

| 1 

Обозначим через &;; (9, $, ф) компоненты деформации микрокристалла, 
лавная система координат которого составляет с системой координат, 
вязанной с керамикой, углы Эйлера $, о, Ф. Тогда деформация керамики 


у 


ыы УТ Ен, (9, ®, $) 1 (9, $) зт 9 азафаф 3 

м 

- \ Го 9 4э4фаф ь — 

где 7 (3, Ф, $) — функция распределения '.; по углам 9,0, 5. 
Поликристаллический образец состоит из хаотично ориентированных 

икрокристаллов, т. е. 7 (3, о, $) =1, а углы Эйлера для отдельных мик- 

рокристаллов могут принимать значения: 


О; О<е<х2; Ох. 


Если керамику, скажем для определенности — из титаната бария, 
редварительно подвергнуть воздействию постоянного электрического 
оля Достаточно большой величины — «поляризовать», то это воздействие 
несет некоторую ориентацию в распределение полярных осей микрокри- 
таллов *. После такой обработки полярные оси отдельных микрокристал- 
ов будут заключены внутри некоторого телесного угла О, величина 
оторого определяется механизмом поляризации. Соответственно этому 
аксимальное значение угла Эйлера 9 будет ограничено не т, а некото- 
ым меньшим углом 0. Если в процессе поляризации ориентация поляр- 
ой оси микрокристалла может изменяться только на определенный угол, 

то распределение их внутри телесного угла © будет равномерным и 
птосле поляризации, т. е. 


при 3>0 7.09) 50, 
при < 790) =1. 
Если учесть все сказанное, уравнение (3) для поляризованной кера- 
мики примет вид: 


. \ Е; (3, ©, $) эт 9 49а. (4) 


Е . 
517 — 42 (14—03 6) 


Выразим деформацию микрокристалла Ё:; (5, $, ф) через приложенные 
к нему механическое напряжение и электрическое поле. Согласно (1) 
з / 'Е / / / 
&; = Эн 91 — тат, 
гле сы и Е„ — механическое напряжение и электрическое поле, деийст- 
вующие на данный микрокристалл. Тогда деформация керамики 


: и ОЕ а.” ив 3 49а | 5 

: в ‹ = ;: шт Ф - 

511 — 4? {1 —с03 6) № у Сб вШ 3 43аса а - ‹ ф ( ) 
/ 

Модули гибкости Кут и пьезоэлектрические модули Отит данного 

микрокристалла выражены в системе координат, связанной с керамикой. 

Для наших целей их удобнее выразить через модули гибкости и пьезо- 


*р * 
электрические модули по главным осям данного микрокристалла раз И пра 


Е *Е 
Ау == ор акт в ратз 


(6) 
/ * 
п == бир за@ тра» 


`де « — направляющие косинусы углов между главными осями микро- 


полярных осей доменов, из которых 


х } говорить о распределении - 
ое у не не повлияет на все последующее рас 


остоят микрокристаллы. Однако это уточнение 
‚мотрение. ‚. 
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кристалла и осями, связанными с керамикой, определяемые следующей 
таблицей: 


ПЕ 
1 @11 415 | 913 
ыы ша Е 
2х | @21 @.22 423 
т; а. 31 32 | 633 


’ <” 
причем оси 21, 2., 23 связаны © керамикой, а оси 2;:,12.,13 являются 
главными осями микрокристалла. 
Подставляя (6) в (5) для деформации керамики, получим: 


1 
4т?(1—с0$ 0) 


и | [Ааа родов рав э4э4еа |, (7) 


4; = № боба тб бртео 3119: 49424 — 


где направляющие косинусы х связаны с углами Эйлера известными 
соотношениями: 


011 = 60$ 9 с03 © с05 ф — 5ш фз $, 


%51 = — (08 9 60$ © зщ Ф -- $11 9 605%), 

©31 = 511 9 с05 5, ы 

912 = 60$ $ $11 $ 05 ® -{ с03 $ 511%, 

бо = — С05 3 51 ф $11 - с0$ 9 с05 %, (8) 
зо = $11 9 5 $, 

013 = — 811 4 05$, 

(оз = 511 9 511 Ф, 

из = 605 $. | 


Таким образом, чтобы найти деформацию керамики при воздействии 
на нее внешних механического напряжения с; и электрического поля 


т, необходимо выразить через них напряжение ок, иполе Ех, действу" 
ющие на каждый микрокристалл. Однако это связано с определенными 
трудностями. Действительно, в процессе изготовления керамики в ней 
могут возникнуть локальные внутренние напряжения сд’, которые бла- 


годаря пьезоэффекту микрокристаллов вызовут и внутренние локальные. 
В. ео 
электрические поля Ёш. Правда, с течением времени благодаря конечной 


проводимости керамики эти поля исчезнут, но сами внутренние напря- 
жения останутся. Поэтому механическое напряжение, действующее на. 


< чая 
данный микрокристалл, ок; будет равно сумме внешнего и внутреннего 
напряжений, т. е. 


. 
: 
он = он - 0%. 

Однако, если при наложении внешнего механического И 
внутренние напряжения не изменяются, то в пределах закона Гука _ 
с ними можно не считаться, так как в этом случае они создадут лишь. 
некоторую начальную деформацию керамики. Далее, поле, действующее. 
на данный микрокристалл, может не равняться среднему полю, т. е. дей-. 
ствующему на керамику как целое. Однако, если внутренние напряжения. 
не изменяются при наложении внешнего поля, а размеры микрокристал-. 
ла значительно больше молекулярных, то в первом приближении можно | 


считать, что поле, действующее на данный микрокристалл, равно полю, _ 
приложенному к керамике, т. е. Ем = Е’. | 
, 
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При этих допущениях уравнение (7) принимает вид: 
1 * 
&; = [тео \ у 9 аэаза в — 
1 ЕЕ 
— [ов № Стабар а праз 5 аэаза Ва! (9) 


Сравнивая уравнение (1) с уравнением (9), определяющим деформацию 
ерамики при наложении внешнего поля Ё»„ и механических напряже- 
ии св, находим модули гибкости и пьезомодули керамики: | 


1 


о АД 
| = 4т?(1—с03 0) 


М роза бете 9 44а (10) 


т — 43 (41—03 6) 
| 
’ Воспользовавшись уравнением (2), аналогичным образом находим ди- 
лектрическую проницаемость керамики: 

вс 1 *х ы 
Зит == 41 —созб) У ОтрбтаЗ ра $104 а3ар4. (12) 
Используя соотношения (8), легко провести необходимые интегриро- 

ания для каждого конкретного вида микрокристаллов, из которых со- 
тоит данная керамика. В частности, для титаната бария соотношения 


10), (11) и (12) дают: 
5—5 151 (0,4—0,056 с0580 — 0,062с0520 — 0,286056) + 


— 050 


+ (251 + 5%) (15 0,012560556 — 0,0405 — 0,047с0 9) + 
+2 (25 + 5 (5+ 0,037500550 — 0,042с0530 — 0,0625е056) + 
+ 5" (0,2—0,075с0850 - 0,2560830 — 0,375603 6) (13) 


и * 
533 ОР: | я (0,4—0,15с055 6 + 0,560830 — 0,7508 8) - 
Ба РА (5 — 0,0256085 0 + 0,0836053 6 — 0,125 соз0) + 


ПИК") (5+ 0,1с0856 — 0,1670 )+ 55 (0,2—0,260#6)} › (14) 


15 
аа т (1 + соз 0) {(1 -- со? 0) 4: з112 0 (а -Е 415}, (15) 
а = @за = ы (1 - соз0) {112 6 Е 415) - (4 — 11? 6) 41}. (16) 
ав == (1 + с030) {520 (4% — 4) + (1 + 00° 0) 4}, (17) 
е?. = во = Е [(4 + с03 0 -[ 08? 0) еш + (2 — с030 — с08? 6) езз], (18) 


53 = >. [(2 — е030 — соз? 6) ето -- (4 + ©0860 - с03?0) езз]. (19) 


Из рассмотрения полученных соотношений видно, что неполяризован- 
я керамика (0 ==) имеет: 


1 *а * 
[1 рее Е ДРИ ы г. 2”а 
4зз = @з1 = за = 415 = 4.4 = 0, о о2 > 28 9 (2е1 Г 743) 


+ #П # т Е #П *Е\ 
5-Е = 2 [65.2 + 35 + 225 + 51) + (25 + 51 
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Как уже указывалось, угол @ определяется механизмом поляризации: 
если при поляризации образца направление полярной оси микрокристалла 
может изменяться на 90°, то 0 == 55°, если же это направление может 
изменяться только на 180°, то 0 = 90°. Из рассмотрения соотношений 
{13), (14), (19) и (19) видно, что при 0 = 90° у поляризованной керамики 
Е = 5 и в: =ез, т. е. не должно быть анизотропии модулей гиб- 
кости и диэлектрических проницаемостеи. 

в Если же угол 0 = 55°, то должна наблюдаться анизотропия упругих 
и диэлектрических свойств. 
Для этих углов 9 соотношения (15), (16) и (17) принимают вид: 


0=90° 9=55° 
Фз = 0,25 (43 + аи 4 4), 4зз = 0,26 (2 аз + ам + а) 
41 = 0,125 (4 + Заи — а), (2) — а: =0,43 (ав + 54 — 4), (22) 
_4:5 = 0,25 (4зз — и + 4), _ 4.5 = 0,26 (@з — 4 + 24,»). 


Из этих соотношений по известным пьезомодулям керамики можно. 
подсчитать пьезомодули монокристалла. 
По нашим данным, для керамики титаната бария 


4: =4,0.108, а:=—1,5-10-8, @4ь25,5.1078; 
тогда получим из (21) 

9: =2810:10%, ‘ан 3.0- 10 Тов 
а из (22) ` 

432=5,1.108, д.2 —1,9-10%, ‘а. 00-й 


В то же время, по литературным данным [2], пьезомодули монокри- 
сталлов имеют значения 


4зз = 9,5.10% и 4=—3)4.108. (23). 


Таким образом, видно, что соотношения (24) дают гораздо более удо- 
влетворительное согласие с опытными данными (23), чем соотношения 
(22). Это позволяет сделать вывод, что изменение направления полярной | 
оси микрокристаллов при поляризации происходит преимущественно | 
на 180°. 

В заключение следует отметить, что из рассмотрения уравнений (10), 
(11) и (12) может создаться впечатление, что число независимых постоян- 
ных бы, @ т; И ®пп керамики определяется симметрией образующих ее › 


* *© 


*Е 
микрокристаллов, т. е. числом независимых постоянных Эли, Чи) И тп. 


Однако такое заключение будет неверным, так как число независимых о 
постоянных нь ий; И ип керамики определяется макросимметрией 
самой керамики. у 

Так, в частности, неполяризованная керамика представляет собой | 
изотропное тело, а поляризованная относится к точечной группе сим- 
метрии со.т. Это и будет определять число независимых постоянных. 


«2 с 
бк, и Эт керамики, независимо от симметрии составляющих ее 
микрокристаллов. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии ваук СССР 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
м3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 19,57 


Б. М. ВУЛ 


О НЕЛИНЕЙНЫХ СВОЙСТВАХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 


Введение 


Диэлектрическая проницаемость вещества определяется из выраже- 
‘ния 


7 
= Е Ас», (1) 


| 


где Р — поляризация единицы объема, Ё — напряженность электриче- 
‘ского поля. 
’ У обычных диэлектриков, как показывают измерения, поляризация 
вплоть до напряженности поля, близкой к пробивной, прямо ей пропор- 
‘циональна. Так как электрострикция у этих диэлектриков очень мала, то 
емкость конденсатора из таких материалов не зависит от напряжения. 

У сегнетоэлектриков связь между Е иР не линейна, чем обусловлена 
возможность спонтанной поляризации [1]. Обычно в качестве первого 
приближения для зависимости Ё от Р принимают, что вблизи точки Кюри 


Е = 2аР + 28Р3, (2) 


где х и В — коэффициенты, зависящие от температуры и давления [2]. 
Для определения коэффициента В, являющегося количественной ме- 
рой нелинейности, нами были проведены измерения эквивалентной и 
реверсивной величин диэлектрической проницаемости выше точки Кюри. 
Первые измерения были проведены на мостике Шеринга при частоте 
50 Н#. На переменном напряжении через нелинейный конденсатор про- 
ходит ток, содержащий, наряду с основной гармоникой, также и более 
высокие, ей кратные. Измерительное устройство --- мостик или резонане- 
ная схема — выделяет только основную гармонику. Поэтому резуль- 
таты измерения в этом случае дают величины емкости конденсатора, экви- 
валентного измеряемому на основной частоте, при заданном значении амп- 
литуды напряжения. Определяемую таким образом величину е называют 
эквивалентной, характеризуя способ измерения. ь 
Реверсивная диэлектрическая провицаемость измерялась при малои 
амплитуде переменного сигнала, наложенного на смещающее напряжение. 


Измерения эквивалентной е 


Так как =>>1, то из (1) и (2) следует, что 


И ле. о з 
ЕН (3) 
Результаты измерений на одном из образцов при т ра, превы: 

п гп в 
шающей точку Кюри на 9°, приведены на рис. 1 в виде —— = 7 (Р?). Точка 


о 
Кюри у образца была 0 = 111°: измерения проводились при в == 1.20%. 
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Поляризация Р определяется по данным измерения емкости С при раз- 
ных напряжениях И из соотношения | 


Ва 
где 5 — площадь сечения образца. 

Из результатов измерений, приведенных на рис. 1, следует, что в”дан- 
ных условиях соотношение (1) является достаточно хорошим ириближе- 
нием; при этих измерениях напряженность поля достигла 30 КУ см *. а 

Как видно из результатов измерений для поликристаллического об- 
разца из титаната бария с точкой Кюри 8 = 111°, коэффициент нелиней-. 
ноети при 120° равен 2,3.107 ССЗЕ. 

Измерения при разных температурах показали, что коэффициент В 
зависит от температуры и становится тем меньше, чем больше темпера- 
тура превышает температуру точки Кюри. При температурах значитель- 
но выше точки Кюри В -> 0 и нелинейность исчезает. 


Рис. 1 Рис. 2 


2 
Рис. 1. Зависимость —= от квадрата поляризации по измерениям = на переменном 


напряжении 50 Н2 (= — эквивалентная диэлектрическая проницаемость) 
Рис. 2. То же, что на рис. 1, но для реверсивной диэлектрической проницаемости =, 


Измерения реверсивной < 


Выше точки Кюри реверсивная диэлектрическая проницаемость, со- 
гласно ее определению, равна 


ай, м АР 
А Е К (4) 
Используя (2), находим, что 
у 4п р 
— = 2% -- 082”. (5) 


г 


р а через е, величину диэлектрической проницаемости при 
—0. Так как выше точки Кюри при Ё =0и Р=0, то 


0 == и . (6) 
Подставив (6) в (5), находим, что 


2 к РА 
УЕ (7) 


т 


О нелинейных свойствах сегнетоэлектриков 


| При измерениях реверсивной ®,, когда величина амплитуды сигнала 
чень мала по сравнению с исстоянным напряжением смещения, можно 
пределить величину поляризации Р из соотношения (2). 

_ Используя (2) и (7), находим, что 


В 


ЗЕ 


| 

Таким образом, зная ®,, можно, измерив з›, подсчитать Р. На рис. 2 
ре результаты наших измерений с, в виде 

| 

| 


2" = о(Р?). 
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Из этих данных можно также определить величину коэффициента не- 

нейности В. По этим измерениям для исследуемого образца при той же 
эмпературе, т. е. при = 120°, мы нашли, что В = 2.10? ССЗЕ, что 
римерно на 15% отличается от величины В, высчитанной по измерениям 
цвивалентной диэлектрической проницаемости. 


Заключение 


‚ Нелинейные свойства сегнетокерамики выше точки Кюри можно коли- 
эственно охарактеризоватьвеличиной коэффициента при РЗ, представляя 
впряженность поля Ё в виде ряда по степеням поляризации Р. 
Значение этого коэффициента можно найти по измерениям эквивалент- 
ой или реверсивной диэлектрической проницаемости. 
Работа выполнена при участии И. М. Гольдман. 
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В. А. БОКОВ 


ПОВЕДЕНИЕ НЕКОТОРЫХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ В СИЛЬНЫХ. 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЯХ 


После того как Вул и Гольдман установили, что титанат бария являет- | 
ся сегнетоэлектриком, они же показали, что диэлектрическая проницае- | 
мость титаната бария зависит от напряженности электрического поля. Не- 
линейные конденсаторы из титаната бария и твердых растворов на его ос-_ 
нове уже начинают использоваться в технике в диэлектрических усили- 
телях, частотных умножителях и частотных модулягорах. Поэтому из- 
учение поведения этих сегнетоэлектриков всильных электрических полях. 
представляет не только научный, но и практический интерес. 

Настоящая работа является продолжением исследований твердых рас- | 
творов (Ва, Зт)Т1Оз, Ва(Т\, Зп)Оз и Ва(Т\, 7х)Оз, проводившихся в лабо- | 
ратории Г. А. Смоленского. в 

Образцы твердых растворов приготовлялись нами по обычной техноло- | 
гии из карбонатов и окислов соответствующих элементов марки «Ч» и. 
«ЧДА» и имели практически нулевую открытую пористость. | 

У образцов некоторых твердых растворов мы провели исследование, 
зависимостей полной поляризации, коэрцитивной силы и потерь на гисте- | 
резие за один цикл от температуры. Эти величины определялись из гисте- | 
резисных петель, снимавшихся на частоте 50 Н7 и при напряженности. 
электрического поля 25 КУ см". 


для твердого раствора (Ваз, Эго 1)Т1Оз. 

Коэрцитивная сила и потери на гистерезис уменьшаются при переходе | 
из тетрагональной фазы в орторомбическую и из орторомбической в ром- 
боэдрическую; в пределах каждой фазы они увеличиваются с понижением. 
температуры. Эти результаты качественно согласуются с аналогичными | 
исследованиями Видера [1] на монокристаллах титаната бария и с теорией, 
Девоншира [2], которая, согласно подсчетам Видера, приводит к анало-\ 
гичной зависимости для коэрцитивной силы. Уменьшение коэрцитивной) 
силы и потерь на гистерезис при переходе из более симметричной фазы в ме. 
нее симметричную, возможно, в значительной степени связано с уменьше- 
нием упругих постоянных при фазовых переходах и с уменьшением в свя- 
зи с этим энергии, идущей на механические деформации при переориента- 
ции доменов. 4 

Полная поляризация, как видно из рис. 1, при переходе из тетраго> 
нальной фазы в орторомбическую и из орторомбической в ромбоэдрическую | 
увеличивается. Спонтанная поляризация, определенная по гистерезисным! 
петлям, имеет аналогичную зависимость. Из работ Мерца [3] и Видера [4] 
известно, что величина спонтанной поляризации монокристаллов титаната 
бария не изменяется при фазовых переходах. Поэтому увеличение спон” 
таннои поляризации поликристаллических образцов при низкотемператур- 
ных фазовых переходах, по-видимому, связано с тем, что в орторомбиче- 
ской фазе домены удается ориентировать в большей степени, чем при том 


| 
же поле в тетрагональной фазе, а в ромбоэдрической в большей степени, 


›‚› при температурах, не слиш- 


фазовых переходах наблюдается 
ь | резкое изме- 
ение коэрцитивной силы, а по данным Видера [4], наблюдается также 


и изменение подвижности доменов, у поликристаллических образцов в сла: 


- 


2-08 С смз 
4 


12 


-60  -/20 -80 -40 6 40 90 


Рис. 1. Зависимость от температуры коэрцитивной си- 
лы (Е,), потерь на гистерезис за один цикл (А), полной 


(Ри).и спонтанной (Р.) поляризации твердого раствора 
(Вао,», Эго,1,) 1103 


бом электрическом поле при приближении к фазовым переходам со сто- 
роны низких температур число ориентирующихся доменов увеличивается 
и затем при переходе в более симметричную фазу резко падает. Это при- 
водит к наличию максимумов тангенса угла диэлектрических потерь при 
разовых переходах и к отсутствию резких изменений диэлектрической 
проницаемости (рис. 2), которые можно было бы ожидать, судя по темпера- 
гурной зависимости диэлектрических проницаемостей однодоменного 
монокристалла. 

Кроме исследования петель гистерезиса упомянутых выше твердых 
растворов, мы измерили для ряда составов зависимости диэлектрической 
проницаемости от напряженности электрического поля при комнатной 
емпературе, а также зависимости диэлектрической проницаемости от 
емпературы при различных переменных полях. 

Прежде чем перейти к изложению результатов исследования, следует 
тапомнить, что у сегнетоэлектриков принято различать три типа диэлек- 
рической проницаемости: дифференциальную, нормальную, или полную, 
я реверсивную. Из петель гистерезиса, как известно, можно определить 
‹ак полную, так и дифференциальную диэлектрическую проницаемость. 
То при измерениях на мосте нельзя получить величину полной емкости, 
ак как из-за нелинейности конденсатора с сегнетоэлектриком невозмож- 
о полностью скомпенсировать мост, а можно добиться компенсации лить 
то первой гармонике. При этом мы получим величину такой линейной ем- 
‘ости, через которую течет тот же ток основной частоты, что и через не 
инейную емкость при том же напряжении. Эту емкость и соответствую- 
пую ей диэлектрическую проницаемость можно назвать емкостью и ДиИ- 
лектрической проницаемостью по основной частоте. 
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На рис. 3 приведены зависимости диэлектрической проницаемости от 
напряженности переменного электрического поля для образца твердого 
раствора Ва(Т1,,», Эпол)Оз, измеренные при комнатной температуре тремя 
различными способами. Как видно из этих зависимостеи, наибольшую ве- 
личину имеет диэлектрическая проницаемость, определенная по эффек- 
тивному току (е›фф), несколько меньшую величину имеет диэлектрическая 


20 


Рис. 2. Зависимость е и {5 5 твердого раствора Ва(Т1о, 5, 7то,05)Оз от 
температуры при Ё = 20 У см" и } = 1 КН& 
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Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости 

твердого раствора Ва(Т1,, Зпо,1)Оз (определенной: 

1 — по гистерезисным петлям при частоте 70 Не (=„), 

8 — по измерениям на мосте МДИ при частоте 50 На, 

3 — по току первой гармоники при частоте 70 Нх, 4 — 

по эффективному току при частоте 70 Н2) от напряжен- 
ности переменного электрического поля 


проницаемость, полученная из измерений на мосте МДП. Кривая для пол- 
пой диэлектрической проницаемости, определенной из петель гистерезиса, 
проходит еще ниже. Напомним, что еп для основной ветви петли гистерезиса 


ода де а 


Поведение некоторых сегнетоэлектриков в сильных электрических полях — 385 
пределяется по максимальной величине полного заряда, тогда как =; 
актически определяется по максимальному значению первой гармоники. 

Как видно из рис. 4, третья гармоника заряда, наибольшая после 
ервои, имеет знак, противоположный первой гармонике, как раз тогда, 
огда последняя проходит через максимум. Поэтому амплитуда первой 
армоники больше, чем максимальное значение полного заряда и > ен. 

В настоящей работе диэлектрическая 
роницаемость =1 определялась из емкости Г. 
бразца, рассчитанной по первой гармо- 
ике тока. Ток измерялся при помощи 
олнового анализатора на частоте 70 На. 
‘роме первой гармоники, измерялись эф- 
ективные значения всех тех гармоник 
ока, величины которых составляли более 
% от величины первой гармоники. Это 
авало возможность знать спектральный 
остав тока и определять коэффициент р 
елинейных искажений. Как показали из- Рис. 4. Изменение полного заряда 

(0), а также его первой (1) и тре- 
ерения, величины высших гармоник тока тьей (3) гармоник за полпериода 
начительны даже при не очень сильных 
олях. Так, для образцов твердых растворов Ва(Тц о, Эпо1)Оз и 
а(`Т1%, о, 0то1)Оз при напряженности электрического поля 3 КУ см 1 третья 
армоника составляет 50%, а пятая—30% от величины первой гармоники. 
‘оэффициент нелинейных искажений этих образцов достигает 100% при 
олях порядка 8 КУ см '. 

Исследования температурных зависимостей = при различной напря- 
енности переменного поля показали, что при полях 1—3 КУ ем" для 
гих зависимостей характерно наличие значительных максимумов Е: 
точках низкотемпературных фазовых переходов (рис. 5 и 6). При даль: 
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Рис. 5. Зависимость е! твердого раствора (Вао’», Это,1) ТТ Оз 

от температуры при различных напряженностях переменного 

электрического поля: 1 — 71 У ом Я = ву ‚ 8З— 
3 КУ см-1, 4 — 6 КУ см, 5 — 10КУ см 


ейшем увеличении поля величина максимумов е1 ЕН а о 
ни несколько сдвигаются в сторону низких температур. о силь 
ых полях температурная зависимость 1 А АИ 

Рассмотрим причины, которые приводят к такому характеру темпера 


урной зависимости 51 В различных полях. 
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В слабом поле ниже точки Кюри диэлектрическая проницаемость рез- 
ко падает, так как с появлением спонтанной поляризации индуцированная 
поляризация, которая в слабом поле преобладает, уменьшается. В случае 
более высоких полей при понижении температуры ниже точки Кюри ди- 
электрическая проницаемость продолжает увеличиваться. Это объясняет- 
ся тем, что вблизи точки Кюри домены могут переориентировалься срав- 
нительно легко, поэтому здесь даже при ве очень сильных полях велика 


-60 -80 -40 -— 0 2 4 58 #@ Ш и | 
$, 
Рис. 6. Зависимость =: твердого раствора Ва(Т1.55, Зпо,05) Оз 
от температуры при различных напряженностях переменного 
| 
| 


электрического поля: 1 — 53 У см\, 2 — 1КУ см 1, 
3—5 КУ см 1, 4 — 10 КУ см-* 


роль ориентационной поляризации. При понижении температуры, с одной 
стороны, увеличивается спонтанная поляризация, что должно приводить 
к увеличению диэлектрической проницаемости, с другой же стороны, пе- 
реориентация доменов становится все более трудной и, следовательно, 
при не очень сильном поле все меньшее их число будет ориентиро- 
ваться. Непосредственно ниже точки Кюри преобладает первый про-. 
цесс, и диэлектрическая проницаемость увеличивается, но при даль- 
нейшем понижении температуры большую роль начинает играть умень- 
шение числа ориентирующихся доменов, что приводит к уменьше-. 
нию диэлектрической проницаемости. Очевидно, что, чем сильнее поле, 
тем при более низкой температуре будет находиться максимум диэлек-. 
трической проницаемости и тем положе будет ее дальнейшее снижение. 
Следует отметить, что при таком качественном рассмотрении мы не учи-. 
тывали нелинейный характер зависимости индуцированной поляризации 
от напряженности электрического поля, так как в сильных полях диэлек- 
трическая проницаемость в сегнетоэлектрической области определяется 
в основном ориентационной поляризацией. | 
Уменьшение коэрцитивной силы при переходе из тетрагональной фазы 
в орторомбическую и из орторомбической в ромбоэдрическую приводит. 
к увеличению числа переориентирующихся доменов. При полях 1 —3 КУсм ®. 
увеличение числа переориентирующихся доменов может быть на- 
столько значительным, что приведет к увеличению диэлектрической про- 
ницаемости при этих переходах. Затем при понижении температуры бла-. 
годаря постепенному росту коэрцитивной силы число ориентирующихся 
доменов уменьшается и диэлектрическая проницаемость падает. В доста- 
точно сильных полях и при не очень низких температурах число доменов, 
ориентирующихся полем, мало меняется с температурой, поэтому темпе-. 
ратурная зависимость диэлектрической проницаемости сглаживается, ^ 


} 
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ние имеют ее нелинейные свойства, и здесь особенно важны 


ависимости =, и нелинейн РВ ЗН 
ости № —`=. ‘ав_ 9Т величины постоянного 


ме 

реет поля при различных переменных полях. На рис. Ти 8 пока- 
с а ода РЕ = для образцов двух твердых растворов 
0,9» ЭПо1)Оз и Ва(Т, /хо1)Оз. Все кривые сняты при возрастании 


Рис. 7 Рис. 8 


Рис. 7. Зависимость =: твердого раствора Ва(Ти,о,5по,1)Оз от напряженности постоян- 
ного смещающего поля при различных переменных полях: 1 — 36 У см \\, 
2 — 0,18 КУ см 1, 38 — 0,45, 4 — 0,75, 5 — 1,0 6 — 1,97, 7— ЗКУ см" 


Рис. 8. Зависимость =: твердого раствора Ва(Т1о,., 7то,1)Оз от напряженности постоян- 
того смещающего поля при различных переменных полях: 1 — 95 У см \, 2 — 0,95 
3 — 2,85, 4 —4,8, 5 —9ЭКУ см" . в =) 


мецающего поля. Образцы перед снятием каждой кривой нагревались 
зыше точки Кюри. Как видно из рисунков, крутизна спада диэлектриче- 
кой проницаемости с увеличением переменного поля сначала растет, а за- 
ем уменьшается. Наиболее крутой спад диэлектрической проницаемости 
аблюдается при напряженности переменного поля, приблизительно соот- 
етствующей максимуму диэлектрической проницаемости на кривых в; = 
- КЕ_), что согласуется с результатами, полученными впервые Вербиц- 
‚ой [5] для вариконда. Зависимости нелинейности для образца твердого 
‚аствора Ва(Т,, Зпо1)Оз показаны на рис. 9. Из исследованных твердых 
астворов наиболее сильно выраженными нелинейными свойствами обла- 
ают твердые растворы, содержащие 5 -- 10% ВаЗпОз или ВайгО:з. 
Легкость переориентации доменов существенным образом зависит от 
понтанных деформаций элементарной ячейки. Чем ближе элементарная 
чейка к кубической, тем меньше затрачивается энергии на механические 
еформации, возникающие при переориентации доменов. Поэтому, как бы- 
ю впервые отмечено Смоленским [6], у сегнетоэлектриков с малой электро- 
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стрикцией должны наблюдаться высокие значения начальной и полной 
диэлектрической проницаемости, и, естественно, оказываются более 
сильно выраженными нелинейные свойства. Дилатометрические исследо- 
9 вания Смоленского с сотрудниками 

и ` [6—8]показали, чтоу твердых рает- 
воров (Ва, Эг)Т1Оз, Ва(Та, Зп)Оз и 
Ва(Т1, 7г)Оз при увеличении содер- 
жания вторых компонентов электро- 
стрикция уменьшается. Поэтому вы- 
сокие нелинейные свойства образ- 
цов твердых растворов с 5 -= 10% 
ВабпОз или Ва7тОз и объясняются в 
значительной степени малой электро- 


Рис. 9. Зависимость нелинейности для 
твердого раствора Ва(Т1о’о,Зпо,1)Оз от на- 
пряженности постоянного смещающего по- 
ля при различных переменных полях (ну- 
мерация кривых соответствует рис. 7) 


124 09 мере а 
Е Ис” 


стрикцией. Кроме того, для твердых растворов, содержащих ВаЗпОз 
или Ва/тОз меньше 10%, характерно наличие трех фазовых переходов, | 
расположенных через небольшие температурные интервалы. Это должно 
существенно сказаться на нелинейных свойствах в области температур, 
охватывающей фазовые переходы, так как, как нами уже отмечалось, при 


1411. 106 един. СЕ5Е. 4% 
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40 
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Рис. 10. Зависимость абсолютной величины пьезо- 

модуля 431 и коэффициента электромеханической 

связи К твердого раствора Ва(Т1о, оь,Зпо,о5)Оз от 
напряженности поляризующего поля 


переходе в менее симметричную фазу коэрцитивная сила уменьшается и 
увеличивается подвижность доменов. 

У твердых растворов указанных выше составов, а также У твердых 
растворов, содержащих 60—80% ЗгТ1Оз, при измерении в слабых элек- 
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рических полях в области точки Кюри наблюдаются очень высокие зна- 
ния $5. Это. объясняется, по-видимому, значительной ориентационной 
оляризацией, имеющей место вблизи точки Кюри даже в слабом поле. 
_ Исследования при комнатной температуре зависимости пьезомодуля 
з: от напряженности поляризующего поля показали, что у образцов 
зердых растворов, обладающих высокими нелинейными свойствами 
31| проходит через максимум (рис. 10). Аналогичные зависимости, толь 
о с менее выраженными максимумами, были впервые получены Роем [9] 
тя пьезомодуля @зз и объяснены им эффектами изменения доменной струк- 
ры, что, по-видимому, вполне справедливо. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
—жШшЫШ—— 
Т. ХХЬ № 3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1957 


С. В. БОГДАНОВ 


ПЬЕЗОСВОЙСТВА СЕГНЕТОКЕРАМИКИ ИЗ ТИТАНАТА БАРИЯ 
С НЕКОТОРЫМИ ДОБАВКАМИ 


Введение 


При изучении пьезоэлектрических свойств титаната бария в статиче- 
ском режиме нами было установлено, что зависимость пьезоэлектрического 
заряда, возникающего на гранях поляризованного образца, имеет нели- 
нейный характер. Результаты этих исследований были доложены на 1 Все- 
союзном совещании по пъезоэлектричеству, созванном Институтом кристал- 
лографии АН СССР в 1952 г. (доклад Вула и Богданова). Напомним, что от- 
ступление от линейности у титаната бария начинает сказываться при ме- 
ханических нагрузках порядка 30—50 кгсм 2. Характер этих зависимо- 
стей был объяснен на основе представлений об изменении доменного 
строения микрокристаллов поликристаллического образца, вызванном 
механической нагрузкой. Вкратце эти представления сводятся к сле- 
дующему. х 

После воздействия на образцы сильного постоянного поля, остаточная 
поляризация каждого отдельного микрокристалла имеет положительную. 
проекцию на направление этого поля, что и создает общую остаточную 
поляризацию образца, обусловливающую пьезоэффект в нем. 

При деформации микрокристалла, вызванной внешним механическим 
напряжением, происходит изменение его доменной структуры (или разбие- 
ние его на домены, если ранее он был однодоменным). Это изменение про- 
исходит таким образом, что возрастает удельный вес доменов, ориенти- 
рованных в направлении удлиняющейся при деформации оси микрокри- 
сталла, что приводит к уменьшению общей остаточной поляризации об- 
разца. Такой характер изменения доменной структуры связан © положи- 
тельной электрострикцией титаната бария. В зависимости от величины ий 
длительности приложенного механического напряжения изменение до- 
менной структуры может носить как обратимый, так и необратимый 
характер. 

Естественно допустить, что изменений доменной структуры при данном 
механическом напряжении будет тем значительнее, чем меньше коэрци- 
тивная сила и чем больше деформация кристалла, т. е. чем больше модули. 
гибкости и коэффициент Пуассона. Титанат бария с некоторыми добав- 
ками, такими,‚как ЭпОз, а также твердые растворы ВаТ1Оз—ВаЗиОз имеют. 
разрыхленную решетку и пониженную коэрцитивную силу. Поэтому мож-. 
но ожидать, что у таких материалов упомянутые эффекты будут выра- 
жены более ярко. Действительно, исследование зависимости пьезозаряда, 
от механического напряжения у ряда твердых растворов, содержащих. 
ВаЗиОз, а также у титаната бария с добавками ЗпОз показало, что эффекты. 
изменения доменной структуры играют у них решающую роль. Здесь мы 
остановимся на некоторых диэлектрических и пьезоэлектрических свой- 
ствах титаната бария, содержащего добавки ЗпОз и названного у нае 
Т-3 (3% $п0>). : | 

Все исследования выполнялись на образцах, изготовленных нашей 


технологической группой под руководством Черепанова, измерения про 
водились Разбаш. 
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Диэлектрические и пъезоэлектрические свойства материала Т-3 


Введение в титанат бария $пО» приводит к снижению точки Кюри, 
` увеличению диэлектрической проницаемости и уменьшению спонтанной 
оляризации, остаточной поляризации и коэрцитивной силы, к увеличе- 
ию модуля гибкости и коэффициента Пуассона. 

® Состав Т-3 характеризуется следующими данными: диэлектрическая 
гроницаемость при комнатной температуре, измеренная в слабом поле 
Е, =2,5 У см!) на частоте 190 КНр, равна - 


1,7--1,8)-108, точка Кюри 0 равна 82: 87°, в Е 
области температур 30-—35° наблюдается неко- 
орое возрастание диэлектрической проницаемо- в 
ти, очевидно, связанное с низкотемпературным 
азовым превращением. 
Зависимость диэлектрической проницаемости . 
т температуры для образца Т-3З приведена 
ча рис. 1. 4 
® Шо данным Коваленко, спонтанная поляри- | 
ация Р. материала Т-3 равна 3,35.10-8 С ем??, И Но 
статочная поляризация Рост = 2,0.108 С см ?, & °С 
‹оэрцитивная сила Е, =1,2 КУ см 1. Рис. 1. Зависимость ди- 


Из динамических измерений поляризован- электрической проницаемо- 
Ух исков получено 52 == 1,0:10712 см? дин", сти состава Т-З от темпера- 


) 
туры 
212 2 0,32. УР 
° Для сравнения приводим те же характеристики для керамических 
бразцов титаната бария: 


ел0°с == 1000, Ть = 120°, Ре = 6,0.10-6 С см?, 
Рост —=4,5.10-8 Сем, Ек-=2,25 КУ см 1, 
511 ^= (0,8-0,9) -10-12 см? дин, — о. 2=0,214--0,28. 


Таким образом, у состава Т-3 диэлектрическая проницаемость при- 
мерно в два раза больше, а спонтанная поляризация, остаточная поляри- 
зация и коэрцитивная сила примерно в два раза меньше, чем у титавата 
лария; модуль гибкости и коэффициент Пуассона несколько выше, чем 
у титаната бария. По этим данным можно ориентировочно сопоставить ожи- 
таемый пьезомодуль 4зз состава Т-3 с пьезомодулем 4зз титаната бария, 
зоспользовавшись для этого теоретическим соотношением для однодомен- 
того монокристалла: 


При подобном сравнении предполагается, что обе керамики поляризо- 
заны до насыщения, величины си Р. керамики пропорциональны соответ- 
лвующим величинам монокристалла, коэффициенты 11 разнятся незначи- 
гельно. Тогда 

[@зз]ватзо, _ [еРе|ватю, 
[433] т-з = 320 


Измерения пьезомодуля 4зз материала Т-3 при весьма малых нагрузках 
с33—4 кгсм 2) показали, что он действительно того же порядка, что и мо- 
туль 4зз титаната бария и составляет примерно 4,8.1076 ССЗЕ (рис. 2) 
пьезомодуль 4зз численно равен тангенсу угла наклона кривой 0з= 
— / (033), где Оз — пьезоэлектрический заряд на единице площади грани. 
терпендикулярной к оси Хз и 0зз — механическое напряжение, действую- 
цее нормально на эту грань). При больших механических нагрузках ли- 
ейность зависимости Оз= (33) нарушается (рис. 2), т. е. в этих условиях 

7> 
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уже нельзя говорить о пьезомодуле как о константе. Однако при в 
от 40 -- 50 кг см * до 125 -- 150 кг см * в зависимости 0з= ] (33) на о 
дается второй линейный участок (рис. 3), отвечающий пьезомодулю не. та 
ка (14 -- 19).10°ОСЗЕ. При больших механических нагрузках зависи 

мость Оз = [(533) вновь становится нелинейной (рис. 4). 


Е Е я Е ое д АЕ ЛИЛыНЕ 
уз» СМ бу» ^Г ем? 
Рис. 2. Зависимость пьезоэлект- Рис. 3. Зависимость пьезоэлект- 
рического заряда у состава Т-3 рического заряда у состава Т-3 
от механического напряжения от механического напряжения 


Возрастание в 3—4 раза пъезомодуля на втором линейном участке 
мы объясняем обратимыми изменениями доменной структуры микрокри- 
сталлов, происходящими при этих нагрузках. , 

Подтверждением этого предположения является тот факт, что после. 
искусственного старения, заключающегося в том, что образцы значитель- 
ное время выдерживаются при весьма большой нагрузке, которая вызы- 
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Рис. 4 Рис. 5 
Рис, 4. Зависимость пьезоэлектрического заряда у состава Т-3 от механи- 
ческого- напряжения до (1) и после (2) старения 


Рис. 5. Зависимость напряжения, развиваемого пъезоэлементом из соста- 
ва Т-3 от механического напряжения до (1) и после (2) старения при 
постоянной шунтирующей емкости Сш = 1600 рЕ 


вает необратимую реориентацию доменов (в нашем случае нагрузка. 
—1450 кГ см *, время нагружения — 46 час), происходит значительное 
снижение пьъезомодуля на втором линейном участке, в нашем случае © 
15.1076 до 6.1075, т. е. более чем в два раза, при сравнительно небольшом 
снижении начального пъезомодуля (с 4,8.10-6 до 4,3.1076), вызванного 
общим уменьшением остаточной поляризации (рис. 4). 

То обстоятельство, что эти составы обладают значительной нелиней- 
ностью диэлектрической проницаемости [1], позволяет думать, что зави- 
симость развиваемого пьезоэлементом напряжения как функция механи- 


Га 
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ского напряжения Оз= } (533) будет значительно линейнее, чем анало- 
тчная зависимость пъезозаряда, так как изменения пъезомодуля в неко- 
›рой степени будут скомпенсированы изменением диэлектрической про- 


в - 33 - 
ицаемости (0 ФЕТ» -= 933 › где й — толщина образца |. Действитель- 


| 
о, снятая экспериментально зависимость Из= } (533) (при толщине 
бразца А мм и постоянной шунтирующей емкости Си = 1600 РЕ. (см. 
ис. 5)) подтвердила это предположение. 


Выводы 


1. Титанат бария с некоторыми добавками, такими, как ЗпО» или 
зердые растворы, содержащие станнат бария, имеет уменьшенные по 
равнению с ВаТ1О.; точку Кюри, спонтанную поляризацию и коэрцитив- 
ую силу и увеличенные модуль гибкости и коэффициент Пуассона, а 
го в свою очередь облегчает реориентацию доменов механическим на- 
ряжением. 

2. Обратимые изменения доменной структуры при воздействии меха- 
ического напряжения приводят к значительному увеличению пьезомо- 
уля 4зз. 

3. Можно предполагать, что при достаточно высоких частотах измене- 
ия доменной структуры не будет происходить, и связанные с ним эффекты 
е будут проявляться. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ПИ 
Т. ХХ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1957 


Г. М. КОВАЛЕНКО 


ОБРАТНЫЙ ПЬЕЗОЭФФЕКТ ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ВаТ10, 
В СТАТИЧЕСКОМ РЕЖИМЕ ИЗМЕРЕНИЙ 


Введение 


Из литературы [1 ] известно, что Вул, Робертс, Ржанов,Богданов и дру- 
гие исследователи, наряду с прочими свойствами поликристаллического 
ВаТ:Оз, изучали его пьезоэлектрические свойства. 

Результаты некоторых работ по исследованию пьезоэффекта в поликри- 
сталлическом ВаТ1Оз, выполненных в Физическом институте Академии 
наук СССР, были сообщены в докладах Вула и Богданова на настоящем 
Совещании. 3 

Результаты исследования обратного пьезоэффекта в сегнетоэлектриче- 
ских кристаллах фосфата калия (КН›РО4) изложены в работе Аркса и 
Бэвтла [2]. 

Представлялось интересным экспериментально изучить обратный пье- 
зоэффект в поликристаллическом поляризованном титанате бария. 

Целью настоящей работы было: 

а) на поляризованных образцах поликристаллического титаната бария, 
изготовленного по стандартной технологии, установить характер зависи- 
мости величины деформации от напряженности постоянного электриче- 
ского поля; 9 

6) на тех же образцах установить характер зависимости величин ам- 
шлитуды колебаний образцов от напряженности переменного электриче- 
ского поля с частотой 50 На. 


Объекты исследования 


Измерения были проведены на 12 образцах, взятых из четырех партий, 
Образцы были изготовлены по технологии, принятой в лаборатории; все. 
материалы были технические; смесь подвергалась размолу в шаровой 
мельнице в течение 50 час, затем массу сушили, прессовали, и образцы | 
подвергались обжигу при 1380° в силитовой печи. После обжига образцы 
шлифовкой доводились до толщины 0,65 см. Диаметр образцов был равен 
1 см. Электроды наносились методом вжигания серебра. Дополнительной 
обработкой получалась на электродах зеркальная поверхность. Напря- 
женность постоянного электрического поля при поляризации образцов 
была 14 КУ см". Поляризация проводилась при комнатной температуре. 
(207) в течение 2 час. Все образцы после окончания поляризации храни-. 
лись закороченными в течение нескольких суток (3—5), после чего про-› 
изводились измерения. | 


Методика измерений 


7 


Для измерения величины деформации образцов при приложении к ним | 
напряжения был использован интерферометрический метод. Методика. 
таких измерений на постоянном токе описана в книге М. Ф. Романовой 
{3}, а для случая переменного электрического поля — в работах Томаса, 
Уоррена, Остерберга, Котляревского—Пумпера и Смита [4]. Измерения _ 
были выполнены на интерференционном компараторе фирмы Цейсс. Прин-- 
цип работы с использованным компаратором тот же, что с интерферомет-. 


0 
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. 
эом Майкельсона. 
ая), расположенного на столике компаратора. Интерференционная кар- 


но менять клин как по толщине, так и по положению в пространстве. Ра- 
ботая все время при определенном положении клина, можно было по еме- 
щению полос интерференции определять величину расширения и сжатия 
образцов при приложении к ним постоянного поля. Максимальные значе- 
ния амплитуд колебания образцов в случае переменного поля отмечались 
по затемнению интерференционной картины. Все измерения были прове- 
дены с желтой линией спектра гелия, длина которой равна. 5875, 649 А 
при 20° и 760 мм рт. ст. а з 


Результаты измерений 
Постоянное электрическое поле 


Измерение величины обратного пъезоэффекта производилось при при- 
ложении к образцам возрастающего постоянного напряжения сначала 
при полярности, идентичной той, которая 
была при поляризации образца, а затем — 
при обратной. В первом случае наблюдалось 
расптирение образцов, а во втором — сжатие. 

На рис. 1 дана зависимость удлинения и 
сжатия образцов от напряженности электри- 
ческого поля. 

На всех образцах установлено, что в слу- 
чае обратной полярности приложенного к об- 
разцу напряжения его сжатие продолжается 
только до определенной величины напряжен- 
ности: при, некоторых ее значениях наступает 
как бы полная деполяризация образцов, а 
при дальнейшем увеличении напряженности 
поля снова начинается удлинение образцов, 
г. е. поляризация в направлении, противопо- 
пожном первичной поляризации. Среднее 0 
значение напряженностей поля, при которых 
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Удлинение и сжатие, р 
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начинается переполяризация образцов, всег- 
та выше, чем среднее значение напряженнос- 


Рис.1. Зависимость деформа- 
ции ВаТ1Оз от напряженности 


гей поля, при которых наблюдается начало Постоянного электрического 

поляризации «свежих» образцов. полах И о 
Из данных измерений можно было вы- 

тислить величину пьезомодуля 4зз как для 

‚лучая удлинения, так и для случая сжатия. В таблице даны 


тля разных напряжений поля величины пьезомодуля одного из образцов 


Зависимость пьезомодуля от напряженностей 
электрического поля для образца № 11 титаната 


бария 
а о аа ше ЕЕ ры ЙЕ 
и, У 4,.-108', С@а5Е 
НЕХ = — нЕ = 
1600 700 3,00 6,30 
2500 1500 3,70 6,00 
3200 2300 4,00 5,85 
9850 2900 4,60 6,50 


х --- означает,что полярность 


приложенного напряжения такая же, как при 


толяризации, -|- — означает полярность обратную той, которая была при поляризации, 


Г. М. Коваленко 


(№ 14). Величины пьезомодуля, полученные из измерении на баллистиче : 
ском гальванометре при нагрузке 1 кги 5 кг,были соответственно равными 
5,8: и 5.1.4078 «С@5Е 

Следует отметить, что образцы при удлинении заметно сжимаются по 


радиусу. 
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Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Зависимость напряженности электрического поля, вызывающего данную вели- | 
чину деформации, от величины поляризующего поля: 1 — деформация 0,15-10-* см, 
2 — 0,3-10-4 см, 3 — 0,45-10—* см, 4 — 0,60-10—* см 


Рис. 3. Зависимость величины амплитуды колебаний ВаТ!О. от напряженности пере- 
менного электрического поля 


При измерениях замечено, что напряженность электрического поля, 
вызывающая определенную величину деформации, не остается постоянной, 
а зависит от величины напряженности поляризующего поля (рис. 2). 


Переменное электрическое поле 


На рис. 3 дана зависимость величин амплитуд колебаний образцов 
от напряженности электрического поля. 


Выводы 


1. В образцах из титаната бария величина деформации линейно за- 
висит от напряженности поля. 

2. В случае приложения к образцу переменного поля амплитуда коле- 
баний растет прямо пропорционально первой степени напряженности 
приложенного поля. 
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С. В. БОГДАНОВ и А. М. ТИМОНИН 


К МЕТОДИКЕ ИЗМЕРЕНИЯ ПЬЕЗОМОДУЛЯ ИЗ РАДИАЛЬНЫХ 
| КОЛЕБАНИЙ ДИСКА 


Определение пъезомодуля 4з1 из радиальных колебаний диска методом 
резонанса и антирезонанса основано на том, что, решая совместно урав- 
нение пьезоэлектрического преобразователя с уравнением движения 
плоского диска, колеблющегося по радиусу, удается связать определяемые 
на опыте величины — размеры и плотность образца, частоты резонанса и 
антирезонанса, диэлектрическую проницаемость материала — с его пьезо- 
электрическими и упругими постоянными (см., например, [1]: 


п Я мы 
Л, 


(1) 


1 -| с1> Ой (1 — с1>) 
ы 
28} 
У 511 (1 мч в1,) ь 


где А, — первый (наименьший) корень трансцендентного уравнения, опре- 
целяющего резонансную частоту: 


=1— 612, (3) 


о, /: — функция Бесселя нулевого и первого порядка‘ от аргумента 
Я ‚ «®— круговая частота, В — радиус образца, Ав — коэффициент 
лектромеханической связи при радиальных колебаниях, © — скорость 
звука в образце, 5" — модуль гибкости при поле, равном нулю, 91. — 
‹оэффициент Пуассона, 1, — диэлектрическая проницаемость ‘свободного 
«ристалла, /1‚, ла — соответственно первые резонансная и антирезонанс- 
тая частоты при радиальных колебаниях, о — ЗВОН 

Из уравнений (1), (2) и (3) можно определить 4:1, 9: и ®, если из- 
зестен коэффициент Пуассона 1». _ 

Так как обычно коэффициент Пуассона не известен и поэтому решить 
грансцендентное уравнение (3) для определения #, невозможно, то на 
трактике в него подставляют некоторое среднее значение 1, для дан- 
того типа материала и таким способом находят корень А, (например, по 
Мэзону, для титаната бария о1, = 0,27 и #, = 2,03). Очевидно, что по- 
‹обный метод не может претендовать на достаточную точность, поэтому 
три точных измерениях приходится находить коэффициент Пуассона ка- 
‹им-либо независимым способом. я 

В то же время эту трудность легко обойти, если измерить вторую 
езонансную частоту радиальных колебаний диска ]т. Этой частоте будет 
соответствовать второй корень уравнения (3): 


2п} 
Ко — Е } 
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которое дает возможность графически найти коэффициент Пуасеона и 
скорость звука в образце. Для этого обозначим 


р: Ко (12) 
фл (912) = И: ‚ $2(912) = 55, . 


иет к | 
При некотором значении коэффициента Пуассона 1» = 1»  (коэффи- | 
циент Пуассона материала) будет соблюдаться равенство 


1 (912 р. > (912) == 


Для нахождения 15’ поступаем следующим образом: задавая различ- 
ные значения й и А, по уравнению (3) находим соответствующие им 
с1а, а затем строим зависимости $, = 9, (12), $ = $. (912) и находим. 
точку их пересечения, которая и определит 1/2 и <;. материала. 

Осуществление этого метода показало, что в пределах 0,2 < с,. < 0,35 
зависимости А; и А, от °1. практически линейны: 


№, = 1,86 + 0,633 в», | 


Е (5) 


Воспользовавшись соотношением (4), из равенств (5) находим: 


ее За ОО | 6 | 
Ут | 
Е у 

Зная с1., находим К, а затем о, би, Ёв и 4.1. Таким образом, про- | 
изведя на той же установке одно дополнительное измерение — определе- | 


ние ]»,,— оказывается, можно с достаточной для практики точностью | 
найти коэффициент Пуассона, а затем и пьезомодуль аз. 
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ПИРОЭФФЕКТ И ПЬЕЗОЭФФЕКТ В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ 
ТИТАНАТЕ БАРИЯ 


| 
| 


р В настоящей работе исследовался пироэффект в поликристаллических 
образцах титаната бария и его связь с пьезоэффектом. При нагревании не- 
поляризованных, а следовательно, и не обладающих пьезоэффектом образ- 
цов титаната бария на их обкладках не возникает никакой разности по- 
тенциалов. После поляризации образцов и появления в них пьезоэффекта 
‘одновременно возникает и пироэффект. Если такой, подвергнутый поля- 
ризации, образец нагревается, то на его электродах возникает разность 
потенциалов, а если его электроды закоротить через гальванометр, то 
в цепи потечет ток. 

На рис. 1 приведены результаты одного из таких опытов. Образец ти- 
таната бария поляризовался в течение 5 мин (кривая 7) полем напряжен- 
ностью 1600 У мм 1 при температуре 20°, после чего он закорачивался че- 
рез гальванометр. Непосредственно после поляризации в цепи можно 
было обнаружить ток и при постоянной температуре образца, но этот ток 
довольно скоро (минут через 30) становился неизмеримо мал. После этого 
измерялся статический пьезомодуль образца (в данном примере он ока- 
зался равным 1,2. 106 ССЗЕ-единиц). Затем включалась печь, в которой 
нагревался образец. На рис. 1 по оси абсцисс фактически откладываются 
‘одновременно две переменные: время нагревания и температура, но для 
подсчета полного заряда, протекшего по цепи, удобнее откладывать по 
этой оси время; соответствующие же температуры отмечаются лишь в не- 
которых точках. Как видно из приведенного рисунка, на кривых зависи- 
мости силы тока от времени нагревания видны два максимума: первый, 
довольно расплывчатый, но все же значительно более резкий, чем на кри- 
вых зависимости = от температуры, связан с переходом решетки титаната 
из орторомбической модификации в тетрагональную, и второй, очень 
резкий, при температуре 120°, т. е. в точке Кюри, при переходе в кубиче- 
скую модификацию. При охлаждении до комнатной температуры никакого 
тока в цепи не возникало, и пьезомодуль, измеренный при комнатной тем- 
пературе, оказывался равным нулю. После этого образец снова был под- 
вергнут поляризации тем же полем и при той же температуре в течение 
30 мин (кривая 2) вместо 5. Пьезомодуль образца после этого оказался 
равным 1,56.10°6 ССЗЕ-единиц. При нагревании была получена кривая 2. 
Количество электричества, отданное после первой поляризации, оказа- 
лось равным 1,52.10-5 С, а после второй 2,0.10° С, т. е. пропорциональ- 
ным начальному пьезомодулю. Если подвергнутый поляризации образец 
нагревать до температуры, более низкой, чем температура Кюри, и затем 
охлаждать, то в цепи протекает пироток как при нагревании, так и при 
охлаждении; количество электричества, протекшее по цепи при нагрева- 
нии, равно по величине и противоположно по знаку заряду, протекшему 
при охлаждении. Такая обратимость наблюдается для ‘всех циклов нагре- 
ва—охлаждения, начиная со второго. При первом же нагревании наблю- 
дается некоторая потеря заряда при переходе в орторомоическую модифи- 


кацию. 
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Большинство исследовавшихся образцов поляризовалось при повышен- 
ных температурах, несколько ниже точки Кюри. Основное достоинство з 
такой «горячей» поляризации — резкое сокращение времени, нужного. 
для достижения максимального пьезомодуля: вместо затраты часов на 
поляризацию при комнатной температуре время поляризации сокращает: 
ся до 3—5 мин, и напряженность поля несколько уменьшается. Более дли= 
тельная поляризация уже не увеличивает модуля, но приводит к некото- 
рым качественным его изменениям и накоплению больших абсорбционных 
зарядов, не связанных с сегнетоэлектрическими свойствами. 
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тт 
рис, 1 Рис. 3 


т 1. Зависимость силы тока, возникающего при нагревании (кривые пиротока) 
яризованного при 20° и Р„ „= 1600 У мм-1 образца титаната бария, от времени 


нагревания: 1 —1:1=5 мин, 2 — тол = 30 мин 


Рис. 2. Кривая пиротока для титаната бария, поляризованного при’ 110° ‘и а 
= 1000 У мм- Хх 
= мм _ в течение 180 мин 
Рис. 3. Кривые пиротока п И 
а. ри последовательной температурной депо 
ляризации образ- 
ца, заполяризованного п йе == ы . 
: р ри 125°, Енол= 1000 У мм-1 и юл= 30 мин. Режим 
деполяризации для разных кривых приведен в таблице 


На рис. 2 приведен пример, показывающий, какой в 
достигать эти абсорбционные заряды. На этом рис 
деполяризации образца, поляризованного п 
Кюри равна 120°) полем в 1000 У мм! 


еличины могут 
унке приведена кривая 
ри температуре 110? (точка . 
в течение 3 час. Как видно из этого 
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рисунка, количество электричества, отданное при прохождении точки 
Кюри (первый резкий максимум), много меньше количества электричества, 
ютданного при более высоких температурах и связанного уже только с 
абсорбционными процессами. 

| ‚Одно из качественных изменений, возникающих при длительной горя- 
‘чей поляризации, иллюстрируется таблицей и рис. 3. Образец с примесью 
свинца, точка Кюри у которого была равна 140°, поляризовалея полем 
1000 У мм * при температуре 125° в течение 30 мин. Модуль, измеренный 
после этого при комнатной температуре, оказался равным 3,5108. Далее 
образец нагревался до температуры, превышающей точку Кюри, причем 
юнимались кривые пиротока, приведенные на рис. 3, затем образец охлаж- 
‘дался до комнатной температуры и определялся его остаточный пьезомо- 
пуль. В отличие от поляризации в мягких режимах остаточный модуль 
'шри этом не был равен нулю. Образец снова прогревался до температуры, 
превышающей точку Кюри, и затем охлаждалея. Данные, характеризую- 
‘щие эти циклы, приведены в таблице. В первом столбце таблицы приведен 
‘порядковый номер прогревания, во втором — время нахождения образца 
птри температуре, превышающей точку Кюри, в третьем — максимальная 
помпература образца и в четвертом — остаточный модуль. 


Уи 


я Длительность ; 
№ нахождения тах, Чост. 10-° С@5В 
при Ё выше о р 
нагрева 
|. точки Кюри,мин - 


4 143 # 
4 143 0 
4 143 0 
Й 152 0 
9 161 0 
11 165 0 
23 190 0 
33 190 0 


00 1 ©> 6л н> 62 № => 


— На рис. 3 приведены кривые пиротока для первого, второго, четвер- 
того, пятого и седьмого циклов. Как видно из этих данных, даже длитель- 
ное прогревание до 190° после такой, сравнительно жесткой, поляриза- 
ции уже не смогло полностью деполяризовать образец. 

Более длительная поляризация привела бы к возникновению еще более 
прочно закрепленных составляющих пъезомодуля, но слишком большие аб- 
‚орбционные токи сделали бы менее характерными кривые пиротока. 

Качественное изменение пьезоэлектрических свойств при увеличении 
кесткости режима поляризации сказывается и на температурной зависи- 
хости ньезомодуля. Например, для одного из образнов после поляризации 
толем в 1000 У мм" в течение 5 мин при температуре 130 (точка Кюри 
›авна 140°) пьезомодуль при комнатной температуре был равен В О 
‚ при 130° 3,6.10-8 ССЗЕ; носле дополнительной поляризации в тех же 
словиях в течение 90 мин пьезомодуль при комнатной температуре стал 
авен 3,2.10-6, а при 130° уменьшился до 1,2.106 ССЗЕ. Такое сильное 
зменение величины модуля и аномальная температурная его зависимость 
вязаны с изменениями свойств титаната бария. вызванными ии 
ильных полей при высоких температурах и более подробно исследовав- 


тихся в диссертации Н. И, Шефера. 
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОНИЦАЕМОСТЬ НИОБАТОВ 
И ТАНТАЛАТОВ ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Диэлектрические свойства ниобатов и танталатов двухвалентных ме-| 
таллов в отличие от титанатов, цирконатов и станнатов исследованы не-_ 
значительно. Вместе с тем, первые работы по изучению этих соединений 
(Вайнер и Вентворт [1], Джефф и Кук [2, 3], Гудмен [4], Ширане и Пепин- 
ский [5], Смоленский и Аграновская [6]) показали, что некоторые из нио- 
батов и танталатов отличаются высокой диэлектрической проницаемостью, | 
а РЬМЬ?О‹, РЬТа>О‹ и Са>2№?0. являются ‹сегнетоэлектриками. Поэтому 
исследование диэлектрических свойств ниобатов и танталатов двухвалеит- 
ных металлов представляет значительный интерес и является целью 
данной работы. 

Для изгоговления образцов использовались пятиокись ниобия и пяти- 
окись тантала, полученные окислением металлических ниобия и тантала, 
углекислые соли кальция, стронция, бария и кадмия, а также РЪО. Пяти-_ 
окись ниобия содержала до 1% примесей, пятиокись тантала — до2%. 
МЬ>О 5, СаСОз и СаСОз были марки «Ч», РЬО, ВаСОз и $гСОз—марки «ЧДА». 

Образцы синтезировались керамическим способом: тонкоизмельченные 
исходные материалы брикетировались и обжигались, далее снова из- 
мельчались и из них прессовались образцы, которые подвергались оконза- 
тельному обжигу. Обжиг образцов с летучими окислами РЬО и С4О про- 
водился в закрытых тиглях, на дне которых находился порошок РЬО 
или СаСОз. Большинство образцов имело открытую пористость не более 
0,5%. 

В табл. 1 и 2 приводятся диэлектрическая проницаемость и тангенс 
угла диэлектрических потерь, измеренные при комнатной температуре 
на частоте 1 КН2, и температурный коэффициент диэлектрической прони- 
цаемости при частоте 1 МН2 в интервале температур 30-70°. Там же при- 
ведены имеющиеся в литературе данные по структурам. 

Кривые температурной зависимости диэлектрической проницаемости 
снимались при частоте 500 КН2 в слабых полях, кроме твердых растворов. 
П рода, для которых измерения проводились при частоте 150 кН. 

Из табл. 1 и2 видно, что ниобаты и танталаты двухвалентных металлов. 
отличаются высокой диэлектрической проницаемостью и отрицательным. 
температурным коэффициентом диэлектрической проницаемости ТК. Ис- 
ключение составляют меганиобат, метатанталат и пирониобат кальция. 

Из ниобатов (табл. 1) наибольшей диэлектрической проницаемостью. 
обладают: открытый Гудменом сегнетоэлектрический метапиобат свинца 
(== 280, 0 =: 570°), открытый Джеффом и Куком сегнетоэлектрический. 
пирониобат кадмия (= = 500-580, 0 = —90°), метаниобат кадмия (= = 
—=90) и пирониобат свинца (= = 144). 

Из танталатов (табл. 2) наибольшей диэлектрической проницаемостью: 
обладают: метатанталат стронция (== 100-145), метатанталат бария, обож- 
женный при температурах более 1500° (= = 132), открытый Смоленским. 
и Аграновской сегнетоэлектрический метатанталат свинца (в = 340), 


пиротанталаты: кадмия (е = 72--82), стронция (= == 110-:120) и свинца 
(== 100-114). 


402 


Таблица 4 


Диэлектрические свойства и структура ниобатов 


Химическая Структура и параметры - ТК = 156 
формула решетки НЫ КН?) (30-—70°, «10° град-“)| (1 КНх,: 20°) 


иСаМЪЬ5 Оз 20 100-—160 0,002 
аМЬ,Оь 90 —2000 0'011 
ЭМ Ов 44 == 0,08 
"РЬМЬ.Ов Орторомбическая элемен- 280 (по | Большой положи- 
тарная ячейка, содержа- | Гудмену) тельный (сегне- 
щая 20 молекул тоэл. область) 
| 95705 
`ВаМЬ.Ов 40 —90 0,0023 
Са, МЬ5О: Сложная структура, не от- 31 270 0,009 
| носящаяся к типу пиро- 
| хлора 
: СЧ-МЪ.О: Структура типа пирохлора,| 500--580 | Большой отрица- | 0,014 
@=10,572 А. тельный 9= —90° 
г. МЬ5О7 60 —360 0,010 
'РЬ.МЬ.О: Ромбоэдрически искаженная 144 —1500 0,0003 
| структура типа пирохло- 
| ра, а=10,675 А, «=88°50’ 
'ВаМ.О» 45 —160 0,0018 


Табляца 2 


Диэлектрические свойства и структура танталатов 


Химическая Структура и параметры 2 и ТК= 155 
формула решетки И (30-=70°, «.10° град-1) | (1 ЕНЕ, 20°) 
СаТаОв 24—25 10-180 0,03 
СаТа>Ов 60 —510 0,16 
_ЭтТа>Ов 100--145 —1100 0,007 
РЬТа>Ов 310-400 | Большой положи- 0,022 
тельный (сегне- 
тоэл. область), 
0—=240° 
ВаТа›0. 132 —41600 0,003 
Са»Таз Оу Структура типа пирохлора 45 —430 0,0009 
С4>Та›0. Структура типа пирохлора 72-82 —1000 0,07 
@—10,5760 А В у 
Эго ГазО. 120 Большой отрица- 0,0007 
тельный 
РЬ»Та5О: Ромбоэдрически искаженная| 100-:114 —340 0,006 
структура типа пирохло- 
ра, а=10,700 А, а=88°,25' й 
Ва›Та›О» 46-:-50 —460 0,0007 


Таблица 3 


Диэлектрические свойства некоторых составов 


Состав | = +95 | Состав = 155 
1 ; : 1 0,036 
РАО ао 46-55 | 0,012-0,014 || №205. 7105 132 ‚05 
Га.» 27105 25 0,18 №.05.7т05 100 и 
Га›Оз.2510О» 16,6 0, 49 МЬ.О5. Зи Оз 280 0, 7 


ГазОз. №305 23,6 0,04 3СаО. А1.0з-ЗТ10 | 4112 0,001 
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Наряду с этим были изучены = и 6 5 при комнатной температуре и час- И 
тоте 1 КНи для других составов (табл. 3). Но возможно, что не все эти й 
составы А химические соединения. 


0 ИД 20 Я 


0 -Ш 


#, °С 
Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости 
метатанталата свинца от температуры 


при 240° (рис. 1). Ниже максимума наблюдаются петли диэлектрического 
гистерезиса, что подтверждает существование сегнетоэлектрических свойств 
у метатанталата свинца. 

Диэлектрическая проницаемость пиротанталата стронция (рис. 2) 
увеличивается при охлаждении и достигает максимума при температуре, 


-20 = 6 10 5 М 


Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости 
пиротанталата стронция от температуры 


которая для различных образцов колеблется в интервале —55-:-—84°. 
Ниже максимума наблюдаются петли гистерезиса, и, таким образом, пиро- 
танталат стронция является сегнетоэлектриком. Наблюдается также 
второй максимум = при температурах в интервале —150--—190°. Веро- 
ятно, он соответствует. низкотемпературному фазовому переходу. 
Дизлоктрическая проницаемость метатанталатов стронция и бария, 
пирониобата стронция и пиротанталата кальция с понижением темпера- 
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туры плавно увеличивается и вплоть до температуры жидкого азота не 
показывает никаких аномалий. У метаниобата кадмия при —155° наблю- 
цается пологий максимум з и вблизи этой же температуры — острый ма- 
ксимум {5 8, положение которого зависит от частоты, на которой проводят- 
ся измерения, что указывает на релаксационный характер явления. 
Итак, среди ниобатов и танталатов двухвалентных металлов известно 
четыре сегнетоэлектрика: метаниобат и метатанталат свинца, пирониобат 
кадмия и пиротанталат стронция. Все они почти не изучены, кроме пиро- 
ниобата кадмия. Пирониобат кадмия, как известно, кристаллизуется в 
отруктуретипа пирохлора, в которой кислородные октаэдры, с ионами нио- 
Бия внутри, соединены между собой углами. В этой же структуре кристал- 
1изуются пирониобат свинца и пиротанталаты кадмия, свинца и кальция. 
ирониобат кальция кристаллизуется в другой, более сложной структуре. 
нтересно, что пирониобат свинца со структурой пирохлора сегнето- 
электриком все же не является, тогда как в структуре перовскита ти- 
канат свинца обладает наивысшей точкой Кюри. Хотя диэлектрическая 
проницаемость пирониобата свинца и проходит через пологий макси- 
мум при 14° К (согласно Хулму [1] и Ширане, а также Пепинскому 
|[5]), по петель гистерезиса ниже этого максимума не наблюдается. 
Как показали Иона, Ширане и Пепинский [8], замена в пирониобате кад- 
мия ионов кадмия на ионы свинца приводит к понижению точки Кюри. 
Точно так же точка Кюри понижается при замене ионов ниобия на ионы 
гантала и ионов кадмия на ионы кальция. 


Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости твердых растворов пиронио- 
бата стронция в пиротанталате стронция от температуры: 1 — Эт2Та>О., 
2 — 9г2(Тао,э5, №0,05)207, 8 — Эгз(Тао, МБо1)2От, 4 — 5Этгз(Тао,з МЬо,2)2 О? 


Представляло интерес изучить влияние замены ионов в о 
стронция. Нами были изучены твердые растворы: ЭтаГа»О,—Эг»МЬ2От, 
Эго ГагО.—Ва2Таз0) и ЗтэТа2О.—Са2ТазО)- 

Рентгенографическое изучение образования твердых растворов по- 
ка не проводилось, но отчетливый сдвиг точки Кюри позволяет одолать 
предположение об образовании твердых растворов в ограниченном интер 

раций. 
а АЯ Кюри в случае пирониобата кадмия понижается при 
замене ионов ниобия на пионы тантала, можно было ожидать, что для слу- 
чая пиротанталата стронция точка Кюри будет повышаться при замене 
ионов тантала на ионы ниобия. 

Как видно из рис. 3, где представлена реа роа 
электрической проницаемости твердых растворов ЭгоТа20, 
это предположение подтвердилось. 


исимость ди- 


—тэМЬзОт, 
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А 
Точка Нюри повышается приблизительно на нае ит Эг2МЬ2 О» В 
см. рис. 6). Такое повышение точки Кюри при одинаковых радиусах ионов ь 
МЬЗ’ и Та5’ можно объяснить изменением характера а большей 
поляризуемостью иона МЬ5* по сравнению с ионом Зартля ри 20 70 мол № 
изменение точки Кюри отклоняется от линейной зависимости, что может 
быть связано.с прекращением образования твердых растворов. При увели- 
чении содержания Эг2№2О, низкотемпературный фазовый переход также в 
сдвигается в сторону высоких температур. | 
Следует отметить, что, как показали наши измерения, в керамических | 
образцах (Са, Зе) №20; (при содержании 5-=25 %мол бт2М№Ь>О.) точка Кюри 
понижается с увеличением концентрации пирониобата стронция. 


-# -190 -7100 


Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницаемости твердых растворов пиротанталата | 
бария в пиротанталате стронция от температуры. Цифры у кривых обозначают 
содержание пиротанталата бария (% мол) 


Таким образом, введение пирониобата стронция в пиротанталат строн- 
ция и пирониобат кадмия соответственно смещает их точки Кюри в противо- | 
положные стороны. 

Как известно, точка Кюри твердых растворов (Ва,Зг)Т1Оз и (Ва,Са)Т1Оз 
повышается при увеличении концентрации бария и понижается при уве- 
личении содержания стронция и кальция. Можно было ожидать, что такие 
же явления будут наблюдаться и в твердых растворах на основе пиротанта- 
лата стронция. 

Однако, как показали измерения, точка Кюри 0, твердых растворов 
(5г,Ва)>ТазО, по мере увеличения содержания ВаэТаз2О., понижается 
(рис. 4 и 6). Наряду с этим при уже малом содержании Ва>Та»О. при 
температуре —165° на кривой == (1) появляется небольшой перегиб. 
С повышением концентрации пиротанталата бария он превращается в ма- | 
ксимум, который возрастает, одновременно смещаясь в сторону низких тем- | 
ператур по линейному закону. Однако при содержании пиротанталата 
бария более 20% шо наступает отклонение от линейного закона. Это свя- 
зано, по-видимому, с тем, что интервал растворимости близок к 20 % ил 
и при большей концентрации получается гетерогенная смесь. При темпе- 
ратурах ниже этого максимума, но выше 91, гистерезисных петель не наблю- 
дается. По-видимому, эти максимумы наблюдаются в точках несегнето- 


в. 


релаксационного 
Зт,Ва), Та, О, 


происхождения максимумов с 


Иона, Ширан 
Е. те ране и Пепинский [8] показали, что при замене в пирониобате 
ов кадмия на ионы кальция точка Кюри понижается. Как видно 


Рис. 


100 


5. Зависимость диэлектрической проницаемости 


твердых растворов пиротанталата кальция в пиротан- 


талате стронция от 


температуры: 
2 — (Это 9т, Сао,оз)з ТаэО», 8 — (ЭГо,оа, 


1— Эго Га»О., 
Сао, ов )=ТазО., 


4 — (Эго. от, Сао,0ь)>Та2О. 


з рис. о и 6, в случае пиротанталата стронция замена ионов стронция на 
оны кальция приводит к повышению точки Кюри. 

Таким образом, в твердых растворах на основе пиротанталата строн- 
ия при замене ионов стронция на большие ионы бария с большей электрон- 


ой поляризуемостью и на меньшие 
оны кальция с меньшей поляризу- 
иостьютемпературы переходов изме- 
нются совершенно иначе, чем в сег- 
тоэлектрических твердых раство- 
ах со структурой перовскита. Пред- 
авляет интерес дальнейшее иссле- 
вание твердых растворов на основе 
тротанталата стронция и, особенно, 
цательное изучение их структуры 
ее ‘изменений в точках фазовых 
реходов. 


ис. 6. Зависимость температуры фазовых 
‚реходов в твердых растворах на основе 
тротанталата стронция от концентрации 
›ТГа›О.: Ти 8 — система Эгэ(Та, М№Ь)>От, 

Чи 6 — система (г, Ва)>Та>0О%, 6 — 
стема (Эт,Са)>Та»О 


100 9% 90 65 80 т 
Абнцентрация’ Эт, Га, 0у, % нол 


Наряду с исследованием твердых растворов первого рода, нами про- 
ится работа по изучению изменения диэлектрических свойств при вве- 
ми ниобатов и танталатов двухвалентных металлов в титанат бария. 
этом случае могут образовываться твердые растворы второго рода — 
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твердые растворы вычитания. Приведем данные по системам ВаТ1Оз й 
Ва, зГаОз и ВаТ1Оз — ВаТаО;,5. ‹В этих системах в результате образо- 
вания твердых растворов вычитания получается дефектная структура} 
типа перовскита. Как видно из рис. 7, температура максимума з при 


увеличении содержания Ва, ГаО, резко снижается. Вместе с тем умевь- 


И ЗЕ Е) -50 й 5 И 120 
2, °С 
Рис. 7. Зависимость диэлектрической `проницаемости 
(сплошные кривые) и $5 6 (пунктирные кривые) твердых 
растворов ВаТ1О; — Ва,,ГаОз от температуры. Циф- 
ры у кривых обозначают содержание второго компо- 
нента (% мол) 


пгается и само значение =. По-видимому, при введении Ва%, „ГаО, в ВаТ1Оз, 
ионы кислорода остаются на своих местах, ионы тантала становятся на | 
место ионов титана и два иона бария как бы замещаются одной «дыркой». 
и одним ионом бария. Можно думать, что образование твердого раствора | 
в данном случае аналогично образованию твердого раствора в случае | 
МаМЬОз—Самь.Оь, которое изучалось Льюисом и Уайтом [9]. 
При введении в титанат бария ВаТаОз,5 также понижаются и темпера- 
туры максимумов =, и величины = (рис. 8). Е 
Возможно, что в дальнейшем твердые растворы ниобатов и танталатов. 
бария найдут применение в технике. | 
Кроме ниобатов и танталатов двухвалентных металлов и их твердых. 
растворов, нами были изучены поликристаллические образцы твердых рас- 
творов Ма(МЬ,Та)Оз., Для их изготовления использовались №>О5 и 
ТазОз, полученные тем же способом, как и для предыдущих образцов, 
и Ма2СОз марки «Ч». & 
Как видно из рис. 9, МаТаОз не показывает никаких диэлектрических. 
аномалий в интервале температур от —180 до 420°, причем его = плавно. 
повышается © понижением температуры. Небольшое повышение = при 
высоких температурах, по-видимому, связано с увеличением электронной, 
проводимости. Точно так же для МаТаОз не наблюдалось никаких ано- 
малий в зависимости АИГ от температуры в интервале от —180 до 510%.) 
Пик су МаМЬОз не был достигнут из-за сильного увеличения проводи 
мости. При замещении № на Та пик в, наблюдаемый у МаМЬОз тра 
360°, смещается к более низким температурам. У МаМЬ, 5 Гао, 5 Оз и, 
МаМЬ.„Га,-5Оз при комнатной температуре петли гистерезиса отсутет- 
вуют, у МаМЬо,>5Тау,5Оз при температуре жидкого азота наблюдаете 
гистерезисная петля. 


\ 
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Рис. 8. То же, что на рис. 7, но для ВаТ!О.;-- ВаТаОз,5. Цифры у кривых 


обозначают содержание второгодкомпонента (% мол 


-200 И 0 100 200 ВИ 400 в,°6 


Рис. 9. Зависимость диэлектрической проницаемости твердых растворов 
Ма(МЬ,Та)Оз от температуры при частоте 500 КН. Цифры у кривых 
означают содержание МаТаОз (% мол). Внутри рисунка отдельно дана 


зависимость точки Нюри от концентрации МаТаОз 
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Зависимость диэлектрической проницаемости монокристалла МаМЬОз 
от температуры была изучена Кроссом и Никольсоном в широком интер: 
вале температур [10]. Как можно видеть из приведенного ими графика 
= = /(1), вточке верхнего перехода (—640°) максимума = не наблюдается, но | 
скачком изменяется температурный коэффициент диэлектрической прони- | 
цаемости. При последующем охлаждении диэлектрическая проницаемость 
растет, но при температуре второго перехода (—480°) скачкообразно падает | 
на малую величину, после чего возрастание продолжается и только при 
нижнем фазовом переходе (-—360°) наблюдается резкий пик =, подобный. 
пику диэлектрической проницаемости РЬ7тОз при 230°. | 

Аномалии си ТЕК в в точках двух верхних переходов МаМЬОз аналогичны | 
аномалиям, которые наблюдаются в твердых растворах (Са,Эт)Т1Оз. | 
Это дает основание предполагать, что высокотемпературные переходы | 
МаМЬО:з являются «кристаллохимическими». Тогда МамМЬОз является анти- | 
сегнетоэлектриком только ниже 360°. ‚й 

Но, если эта точка зрения справедлива, то, как следует из рис. 9, | 
МаТаОз не является ни сегнетоэлектриком, ни антисегнетоэлектриком. | 
Переход же при 475° является «кристаллохимическим». | 

Подводя итоги, можно сказать, что изучение ниобатов и танталатов | 
и их твердых растворов может представлять и научный и технический | 
интерес. В частности, метаниобат и метатанталат свинца и твердые раство- #1 
ры на их основе благодаря своим высоким точкам Кюри могут найти при- № 
менение для пьезопреобразователей, работающих при повышенных и вы- } 
соких температурах. З 

В заключение хочу выразить свою глубокую благодарность Г. А. Смо-. 
ленскому за руководство работой. з 
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ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИСЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
НЕКОТОРЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ, СОДЕРЖАЩИХ 
ЦИРКОНАТ СВИНЦА 


’ В настоящее время известен ряд соединений со структурой типа перов- 
кита, которые причислены к антисегнетоэлектрикам (РЬ7гОз, МаМЬОз, 
НО: и некоторые их твердые растворы). Гипотеза о наличии у РЬйгОз 
‘нтисегнетоэлектрических свойств, высказанная рядом японских ученых 
11, в настоящее время может рассматриваться как рабочая гипотеза, кото- 
‚ая в какой-то мере объясняет аномальные свойства этих соединений. То, 
то макроскопическая спонтанная поляриза- 
Гия антисегнетоэлектриков даже в пределах 
‘дного домена равна нулю, объясняют анти- 
`‚араллельным сдвигом ионов. Однако для 
‘писания антисегнетоэлектрического состоя- 
‘ия недостаточно учитывать сдвиги ионов 
‘акого-либо одного вида, а существенно зна- 
‘ие положений всех ионов, что является 
рудной задачей. 

Цирконат свинца, по данным Савагучи, 
Манива и Хошино [2], обладает ромбической 
‘акетной структурой; основные сверхструк- 
урные линии у него могут быть объяснены ре) ое 
нтипараллельным сдвигом ионов свинца (001) пакотной структуры 

плоскости (001) вдоль диагонали грани [РЬ7гО., согласно модели 
рис. 1); допускается также незначитель- Савагучи 
ый сдвиг ионов свинца по оси с, что согла- 
уется с наличием у РЬ7гОз небольшого пьезоэффекта [3]. 

При замещении в РЬ7гОз иона 7г** на меньшие ионы ТГ“ или 5114 
` иона РЬт? на больший ион Ва*? между низкотемпературной антисег- 
етоэлектрической фазой, аналогичной фазе чистого РЬйгОз, и пара- 
лектрической фазой возникает промежуточная сегнетоэлектрическая 
аза; обладающая ромбоэдрической структурой [4—9]. Температура пере- 
ода из антисегнетоэлектрического состояния в сегнетоэлектрическое сни- 
‹ается при увеличении концентрации этих ионов. 

При замещении в РЬЙтОз иона РЬ*? на меньший ион 5г“? возни- 
ает промежуточная неполярная, возможно антисегнетоэлектрическая, 
аза, обладающая тетрагональной структурой © отношением осеи 
/4 = 0,9995, с иным, чем в РЬ/хОз, расположением сверхструктурных 
иний, исключающим предположение о наличии простых, попарно про- 
ивоположных сдвигов ионов РЬ*?. Температура перехода из низшеи анти- 
огнетоэлектрической фазы в промежуточную фазу снижается с увеличе- 
ием содержания в растворе Эг7гОз, а температура перехода в параэлек- 
рическое состояние сначала повышается, а затем падает. 

Для понимания природы антисегнетоэлектрического. состояния пред- 
тавлялось интересным изучить ряд других твердых растворов на основе 
ирконата свинца. Нами был синтезирован ряд составов систем: РЬ7тОз— 
а/тОз, РЬ/лхОз—«РЬСеОз», РЬ7гОз—«Са7тОз» и было произведено 
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изучение температурного хода диэлектрической проницаемости, {89, | 
относительного удлинения, а также зависимости поляризации от напряжен- 
ности электрического поля образцов этих составов. Была также предпри | 
нята попытка синтезировать следующие твердые растворы цирконата свин-. } 
ца с небольшим содержанием второго компонента: РЬ7гОз—«М87тОз», | 
РЬ7хОз—«Ила7тОз», РЬ/хОз—«РЬТВОз. | 
Образцы готовились по обычной керамической технологии; обжиг в 
образцов производился в атмосфере паров РЪЬО, кроме образцов системы | 
РЬЙгОз—«С497тОз», которые обжигались в атмосфере паров САО и РЬО. | 
Маркировка образцов соответствовала расчетному содержанию в об- | 
разцах второго компонента: Са—п, С4—ип, Се-п и т. д., где п—содер- 
жание в образце второго компонента (% мол). Например, Са—410 соответ- | 
ствует составу 90% РЬ7Оз--10% Са7хОз, Се—10—90% РЬЁгОз- фт 
10% «РЬСеОз. Потери окиси свинца и окиси кадмия контролирова- | 
лись взвешиванием образцов до и после обжига. 
Для изготовления образцов системы РЬЙтОз—СайтОз использовался | 
предварительно синтезированный при температуре 1400? Са7гОз. Система. 
РЬ7хОз—«С47лОз» приготовлялась двумя способами: 1) непосредет- 
венно из соответствующих окислов или карбонатов, 2) с использованием. 
для изготовления образцов системы предварительно синтезированного 
РЬ7хОз. . 
В случаях остальных систем синтез производился непосредственно из 
соответствующих окислов или карбонатов. 


Исходные материалы, составы образцов, температура обжига и потери 
окиси свинца и окиси кадмия при, обжиге 


Предвари- В 
Е о ое % к содержа" 
Состав Исходные 5 ы 
а ^ Си. 2 
образцов материалы 8 а = 
ее = ее окиси свинца 
ть НЕ Е 
ЕЕ ЕВЕ 8 
РЬ7гОз РЬО «ЧДА», 7х0. техн. Е — 900 1 = 
(с содержанием дву- 
окиси циркония 98,4%) 
Са—п РЬО «ЧДА», 7х0. техн.,| 950 1 |1280--| 1 В образцах для| — 
(п=2-40) Са7тОз (Са—100) --1320 электрических 
измерений до 
3%. Для дила- 
тометра до 10% 
Са—100 т «Ч 7 О. чехи. | — | 1400 2 
Са—п 1) СасО: «Ч», 2х0. техн.,| 800 0 | 1100 1 3 | 
(в =1-—30) РЬО «ЧДА» 7% .. 
2) СасО: «Ч»“ 70. техн. 800 0454100 9 2 | 
РО в. о 
Се—п 7тО5 техн., РЬО «ЧДА»,| 950 2 | 1300 1 о 10 == 
(п=1-—20) СеО» (содержащ. 5% ; 
других редкоземель- 
ных окислов) 
Ме—п МеСО. «Ч», 7105 техн., | 1050% 4114320 1 ыы 
(п=2,5-10) РЬО «ЧДА» Е 
7п—п 7оСОз «Ч», 7хО5 техн., 950 2. | 1300 1 = | 
(п=1-30) РЬО «ЧДА» Е ие. з 
Тм ТНО. «Ч», 710. техн., 950 2 | 1320 1 До 10 -- | 


(и=1-:-20) РЬО «ЧДА» 


* Предварительный об И | 
жиг повторялся два раза, каждый раз с по к 
дующим растиранием. ЗНС : у ЗН 
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\ 
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Данные об исходных материалах, режиме обжига и потерях окиси свин- 


и окиси кадмия при обжиге для исследованных систем сведены * в 
лице. у 


Система РЬ/хО,—Са2х0, 


: В этой системе ион РЬ*? (ионный радиус г = 1,41 А) [10] замещается на 
кеньший ион Са“? (т =1,17 А). По данным, сообщенным нам Ю. Н. Венев 


0 
И 120 200 250 81/4 АЯ 


Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости образцор 
системы РЬ7тО.—СайгОз от температуры 


евым по рентгеновскому исследованию этой системы, в ней существуют 

вердые растворы Са7тОз в РЬЙгОз с содержанием Са7тОз до 40%. ^ 
На рис. 2 представлена температурная зависимость диэлектрической 

роницаемости составов, содержащих до 12% Са7тОз. Из рис. 2 видно, 


Рис. 3. Зависимость диэлектрической про- 

ницаемости образцов Са—10 и Са—12 

от температуры (часть рис. 2 в другом 
маспттабе по оси абсцисс) 


то в растворах, содержащих менее 8 % Са7тОз, наблюдается два фазо- 
ых перехода и вид кривых = аналогичен виду соответствующих кривых 
системе (РЬ,5г)7тОз [4]. В растворах, содержащих от 8 до 12 % Са7гОз, 
аблюдается три фазовых перехода (рис. 3). Нри большем содержании 
а7тОз не удается определить температуры этих переходов по измерени- 
м =. так как: 1) уменьшается величима изменения с при переходе, как 
го наблюдается в растворах (РЪ,9г)7тОз [4]; 2) расширяется интервал 
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температур, в котором происходит переход; 3) возрастает проводимосяа 
в области высокотемпературного (третьего) перехода из-за повышения 
его температуры (нумерация переходов здесь и в дальнейшем соответ-_ 

о ис. 3). я 
На р И А температурная зависимость относительного | 
удлинения образцов, содержащих до 17% СайтОз. и 
В образцах, содержащих пе более 10% Са7хОз, объемная пы у 
стрикция в’обоих переходах отрицательна; при этом изменение И. 


6 700 200 300 400 &,°С 


Рис. 4. Зависимость относительного удлинения образцов 
системы РЬгОз— Са7тОз от температуры 


соответствующее первому переходу, уменьшается с возрастанием содер- | 
жания Са/тОз, а’ соответствующее второму переходу — увеличивается. 
У образца Са—410 второй переход «размыт»; одной из причин этого может 
быть близость второго и третьего фазовых переходов. При концентра- 
ции Са7тОз больше 12% стрикция в первом фазовом переходе меняет 
знак и становится положительной. 

В области третьего фазового перехода наблюдается скачок АТ, соот- 
ветствующий отрицательной стрикции, в области между первым и треть- 
ими фазовыми переходами аномалий в ходе Д//1 не наблюдается, однако 
коэффициент теплового расширения образцов Са—12, Са—45 и Са_—47 
имеет несколько повышенное значение; причиной этого может быть «раз- 
мытие» второго фазового перехода и уменьшение изменения объема, про- 
исходящего при фазовом переходе. Вообще, при увеличении содержа- 
пия СагОз больше 10 % паблюдается сглаживание кривых А] и умевь- 
пение величин аномалий. 


Зависимость поляризации от напряженности электрического поля _ 
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в образцах в интервале температур от комнатной до 245° линейна, пе- 
ель гистерезиса не было обнаружено. 

_ На рис. 5 представлена диаграмма фазовых переходов в твердых 
растворах (РЪ,Са)7тОз по результатам измерений с и Д1]1 в зависимости 
от температуры. Низкотемператур- 
ная фаза 1 идентична с антисегнето- 
‚электрической фазой чистого РЬ7тОз, 
фаза Ш, по-видимому, аналогична 
промежуточной фазе в растворах 
КРЬ,5г)7тОз, предположение о приро- 
‚де фазы 1Ш будет обсуждаться ниже. 
| В температурной зависимости {25 
в в области фазовых перехо- 9 
| 


ма 


ов аномалий не было обнаружено. 
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’ В этой. системе ион 71“ (радиус 

т= 0,82 А) замещается на больший 2 
по размерам ион Се“ (х= 0,88 А). 
Соединение «РЬСеОз» по данным Смо- 
ленского и Аграновской не сущест- 
рует, но, как и в случае твердых рас- 
творов РЬ7тО; —«РЬЗпОз», в некото- 
ром интервале. концентраций могут 
существовать твердые растворы Ш 
РЬ(7г,Се)Оз. 

На рис. 6 представлена зависи- 
мость диэлектрической проницаемо- Рис. 5. Диаграмма фазовых переходов 
сти составов, содержащих до 20% всистеме РЬ7тОз—Са7гОз: 1— ПН 
«РЬСеОз», от температуры. С увели- Дилатометрических а р 
чением концентрации «РЬСеОз» высо- 
та максимума = понижается, темпе- 
ратура перехода в параэлектрическое состояние медленно сдвигается в 
сторону более высоких температур, наблюдается два фазовых перехода, 
форма кривых < аналогична форме соответствующих кривых в растворах 
(РЬ,5г)7тОз. 

На рис. 7 представлева зависимость относительного удлинения от 
температуры для образца Се—410 (крывая 7). Обоим фазовым переходам 
соответствует отрицательная объемная стрикция. 

Зависимость поляризации от напряженности электрического поля 
линейна до температуры 215°, в обласги 220° образуются так называемые 
двойные» гистерезисные петли, исчезающие в параэлектрической ооласти, 
что, с одной стороны, указывает на неполярность промежуточной фазы, 
а с другой —- на близость свободных энергий этой фазы и сегнетоэлектри- 
ческой фазы. ` е 

Низкотемпературная фаза идентична с антисегнетоэлектрической г 
чистого РЬ/хОз, промежуточная фаза, по-видимому, обладает такой же 
природой, как и промежуточная фаза в растворах рее з 

В температурной зависимости $5 5 образцов в облаети фазовых пер 
ходов аномалий не было обнаружено. 
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Система РЬйгО.— «Са7еОз»* 


В этой системе ион РЬ”? (радиус г = 1,41 А) ра г а 
пон С4*? („= 1,14 А). Соединение Са7тОз, по данным Нарай-Сабо [111], 
образуется, однако эти данные нуждаются в проверке. 


* Образцы изготовлены по первому способу. 
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На рис. 8 представлена зависимость диэлектрической проницаемости 
образцов от температуры. При концентрации «С47тОз» выше 2.5 % в систе- 
ме наблюдаются два фазовых перехода; форма кривых = аналогична фот ме 
оответствующих кривых в растворах (РЬ,5г)7гОз. В образце я 
не наблюдается низкотемпературного перехода, форма кривой = в этой 


& 


: 


0 
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Рис. 8. Зависимость диэлектрической проницаемости 
образцов системы РЬ7гОз—«Са7тОз» (изготовленных 
первым способом) от температуры 


области является промежуточной между формой кривой = для использо- 
вачного нами технического РЬ/хгОз и С9— 2,5. 

На рис. 7 (кривая 2) представлена зависимость относительного удли- 
нения от температуры для образца Са—10 Обоим фазовым переходам соот- 
вотствует отрицательная объемная спонтанная стрикция. 

Зависимость поляризации от напряженности электрического поля ли- 
нейна, метель гистерезиса в интервале температур от комнатной до 230° 
и при любых напряженностях поля вплоть до пробивных не было обна- 
ружено. 

Рентгенографическое исследование ряда образцов этой системы, изготов- 
пенных обоими способами, проведенное А. М. Калининой, не обнаружило 
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изменений параметров ячейки с изменением содержания «С47тОз». Не- № 
смотря на то, что рентгенографические исследования не смогли обнару- № 
жить образования в этой системе твердых растворов, диэлектрические 
и дилатометрические исследования образцов, изготовленных первым № 
способом, свидетельствуют в пользу того, что ионы (41? в небольшом | 
количестве входят в кристаллическую решетку. Этого количества оказы- й 
вается достаточно для того, чтобы исчезла сегнетоэлектрическая фаза й 
и возникла промежуточная, веполярная фаза. Низкотемпературная фаза № 
в исследоваыных образцах идентична с антисегнетоэлектрической фазой И 
чистого РЬ7хгОз. _ | 
В температурной зависимости 695 образцов в области фазовых перехо- } 
дов аномалии не было обнаружено. | { 


Системы РЬЙхО.—«Мо7лО.», РЬЙгО.— «77 О.», РЬЙхгО.— «РЬТВО.» 
и РЬЙгО. —«С47хО.» * 


« 


Зависимость = образцов системы РЬ/тОз—«М/тОз» от темнературы | И 
представлена на рис. 9. Вид кривых = сходен с видом кривой © для об- | 
разца С94—1 (рис. 8), низкотемпературного перехода не наблюдается. | 


© 


5-20 


ИД 150 200 290 900 Ри 
#, °С 


Рис. 9. Зависимость диэлектрической проницаемости 
ооразцов системы РЬ7гОз—«Ме7гОз» от температуры 


5 Обе р 
Образцы последней системы изготовлены но второму снособу. 
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‘ожно предположить, что несмотря на большую разницу между вели- 
Ве ионных радиусов РЬ*? (г =1,41 А) и М2? (в= 0,83 А), очень 
Небольшое количество магния все же входит в 
етелку и образует твер- 

‘ые растворы. о й мно 
Результаты элект ь ь й 
У Ана а. и дилатометрических измерений образмов 
Е. РОз—«Ип/тОз», РЬ7гОз—ФРЬТЬОз» и системы РЬЙгОз— 
Вы К м [4 - 

тз», изготовленной вторым способом, очень сходны между собой 
с результатами измерений РЬ7хтОз. Во всех случаях обнаруживается 
ромежуточная сегнетоэлектрическая фаза, температурный интервал 
уществования которой примерно совпадает с соответствующим интер- 
валом в использованном нами техническом РЬ7тОз. Рентгеновское ис- 
опедование ряда образцов систем РЬ7тОз— «77 гОз» и РЬ7тОз — «РЬТВО», 
роведенное Калининой, не обнаружило изменения параметров ячейки 
> увеличением концентрации второго компонента. По-видимому, твердые 
растворы в этих системах не образуются. 
° Одной из причин того, что твердые растворы не образуются даже при 
малых концентрациях второго компонента, является, по-видимому, раз- 
пичный характер связей, обусловленный данными ионами. 


Обсуждение результатов 


’ Природа антисегнетоэлектричества и особенно механизм, вызывающий 
переходы из антисегнетоэлектрического состояния в сегнетоэлектрическое 
‚ возрастанием температуры в некоторых твердых растворах, не известны. 
То-видимому, здесь большую роль играют силы близкодействия. Одним 
из факторов, влияние которого нужно учитывать, является электроста- 
`ическая энергия кристаллической решетки. Рассмотрим вопрос с этой 
гочки зрения. Разумеется, такое рассмотрение не может быть исчерпыва- 
ощим, так как при этом не учитываются другие виды энергии. Мы не будем 
акже учитывать искажения идеальной кубической структуры и измене- 
тие влияния ионов кислорода в различных твердых растворах на основе 
тирконата свинца. Последнее в какой-то мере оправдывается тем, что мы 
зассматриваем твердые растворы РЬ7тОз с малым содержанием второго 
‹омпонента. 

Зауэр [12| показал, что электростатическая энергия простой куби- 
'еской решетки с одинаковыми дипольными моментами в узлах имеет 
инимум при антипараллельном расположении дипольных моментов, 

объемноцентрированная и гранецентрированная — при параллельном. 
'лектростатическая энергия объемноцентрированной и гранецентриро- 
‚анной решеток при антипараллельном расположении дипольных момен- 
ов имеет меньшее значение, если диполи направлены вдоль диагонали 
Губа или грани, чем если они направлены вдоль ребра. Такаги [13] рас- 
мотрел объемноцентрированную решетку типа СС] и показал, что при 
юстаточно малой величине центрального дипольного момента может еще 
ставаться выгодным антипараллельное расположение дипольных момен- 
ов, при увеличении центрального дипольного момента становится выгод- 
ым параллельное расположение. При этом надо учитывать условность 
ыбора названий «центральный» и «угловой» моменты; очевидно, что на- 
зание зависит от выбора начала координат. Речь идет об относительной 
эличине моментов диполей, находящихся в узлах каждой из простых 
убических решеток, вставленных одна в другую. т ь 
’ В решетке цирконата свинца имеется большой угловой дипольныи 
омент и достаточно малый центральный дипольный момент за счет боль- 
юго иона 7т1“. (Здесь и в дальнейшем мы полагаем начало координат 
| месте нахождения двухвалентного катиона, таким образом, двухва- 
нтный катион будет называться угловым, а четырехвалентныи, 
Входящийся в центре кислородного октаэдра, — пентральным катио- 


ом.) 


| 


| 
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Необходимо также учитывать следующее: работа ИГиранэ, Пепинског“ 
и Фразера [14] о рентгенографическом и нейтронографическом изучений 
РЬТ!Оз может считаться подтрерждением предположения Мегау [151 
и Блохина [16] о валичии частично-ковалентной связи между ионами свин- 
ца и кислорода. В РЬТ1Оз эта связь осуществляется между РЬ иОиц (Оп 3 
пон кислорода в положении д = 0, у= 1/», 2 = */з; тетрагональная ось 6 в 
направлена по 2). Мы предполагаем, что в РЬЙтОз имеется частично-ко- |. 
валентная связь между РЬ и О: (От — ион кислорода, находящийся 
в положении х = 1/., у = 1], $ = 0). Эта связь способствует увеличению } 
углового дипольного момента, направленного по диагонали грани, что № 
при малой свободе сдвига большого иона 7х способствует антипараллель- № 
ному расположению дипольных моментов, образованных ионами. и 
Замена ионов 7х (г = 0,82 А) на меньшие ионы Т\ (г = 0,64 А) и за- | 
мена ионов РЬ (г = 1,41 А) на ббльшие ионы Ва (г = 1,55 А) (растворы фи 
РЬ/гОз с веществами с ббльшим геометрическим фактором {^) увеличивает | 
возможность сдвига центральных ионов, что способствует параллельному (и 
расположению ионов. , : „0 
Замена ионов РЬ на меньшие ионы Зг (г== 1,34 А), Са (г = 1,17 А), 
С4 ("= 1,11 А) (растворы РЬ7тОз с веществами с меньшим геометриче- у 
ским фактором № уменьшает возможность сдвига пентральных ионов и {у 
поэтому способствует антипараллельному расположению. | 
Роль геометрического фактора # в соединениях со структурой типа пе- | 
ровскита в образовании сегнетоэлектричества и антисегнетоэлектричества |, 
рассмотрена частично в [4] и подробно Ю. Н. Веневцевым [147]. И 
Проведенная экспериментальная работа на примере нескольких твер-. 
дых растворов на основе РЬ7ЙтОз показала, что относительное повышение |, 
свободной энергии сегнетоэлектрического состояния и возникновение про- \ь 
межуточной, неполярной, возможно антисегнетоэлектрической, фазы при |, 
понижении геометрического фактора является общей для этих растворов |' 
закономерностью. Как показывают результаты нашей работы, рассмотре-. 
ние этого вопроса с точки зрения электростатической энергии решетки. 
в какой-то степени помогает его выяснению. В 
При качественном рассмотрении относительной стабильности сегнето- |, 
электрической и антисегнетоэлектрической фаз в твердых растворах на |, 
оспове РЬЙтОз мы учитывали только изменение ионной поляризуемости |, 
4ентральных ионов, что несколько оправдывалось малым содержание 
второго компонента в растворе. Совершенно очевидно, что при более стро- | 
гом рассмотрении этого вопроса нужно учитывать ионную и электронную | 
поляризуемости всех входящих в решетку ионов, а также внутренние поля, |. 
природу связей и искажения идеальной структуры типа перовскита. | 
Попытаемся качественно рассмотреть случай СаТ1Оз. Несмотря на ма= 
лый геометрический фактор (в СаТ1Оз $ =0,87, в РЬ/тОз & = 0,90, в РЬН!Юз 
1 = 0,92) [9], титанат кадмия обладает сегнетоэлектрическими, а не анти- | 
сегнетоэлектрическими свойствами. Казалось бы, что иону Са*? «свободно» 
в решетке, а ион ТИ“ «зажат», т. е. угловой дипольный момент велик, а | 
центральный мал, что должно способствовать возникновению антисегнето- |. 
электричества. Однако из-за того, что электронная поляризуемость С4*® |" 
меньше, чем РЬ”? и гомеополярный характер связи Са—О выражен, по- | 
видимому, в меньшей степени, величина углового дипольного момента | 
но сравнению с центральным не достаточна для возникновения антисегнето- |, 
электричества. При этом вряд ли можно считать, что малому угловому | 
иону, в данном случае СА, «свободно» в решетке типа перовскита. В ре- | 
зультате малых размеров углового иона происходит искажение идеаль- 


р и 
х Пе - фактор & иначе называемый толеранц-фактором, равен: й. 
деда 8 
ИУ2 (ВО); 


где 4 — О — расстояние между угловым ионом и ионом кислорода, 
В — О — расстояние между центральным ионом и ионом кислорода. 
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т 
ой структуры, например в случае СаТ1Оз за счет попеременного на- 
лона кислородных октаэдров, и угловой ион может оказаться в «зажатом» 
стоянии. 
_ Причины возникновения промежуточной неполярной фазы в некото- 
| твердых растворах РЬЙгОз и ее природа не известны, данных о 
‹‚арактере сдвигов ионов не имеется. 
Обнаруженное изменение знака стрикции в первом переходе в системе 
Ъ,Са)7тОз с отрицательного на положительный представляется инте- 
есным, так как все известные до сих пор переходы в антисегнетоэлек- 
ическое состояние соответствовали отрицательной стрикции. Возникает 
опрос: не связано ли это со значительным уменьшением объема элемен- 
рной ячейки за счет увеличения концентрации Са7тОз в растворе и час- 
чно —- с гомеополярным характером связи РЬ—О в антисегнетоэлек- 
ическом состоянии, препятствующим чрезмерному сближению РЬ и О? 
| В связи с этим следует отметить, что расстояние РЬ—О в цирконате 
винца в значительной мере, по-видимому, определяет объем элемен- 
арной ячейки. 
’ О природе третьего фазового перехода в системе (РЬ, Са)7тОз можно 
ысказать следующее предположение: возможно, что этот переход анало- 
ичен структурным переходам, обнаруженным Грэнихером и Якитсом 
18] в системе (Са,Зг)Т1Оз и является переходом из параэлектрического 
остояния в параэлектрическое же. Переход вызывается малыми раз- 
'ерами иона Са. По-видимому, переход в МаМЬОз в области 600-—470° 
бладает той же природой. Очевидно, что с увеличением содержания 
растворе малого иона искажение будет исчезать при более высоких тем- 
ературах. Этим объясняется сдвиг температуры третьего фазового 
ерехода с увеличением содержания Са7тОз в сторону высоких тем- 


ератур. 
Заключение 


1. Нами была сделана попытка качественно объяснить изменение от- 
осительной стабильности сегнетоэлектрического и антисегнетоэлектри- 
еского состояний в твердых растворах на основе цирконата свинца © ма- 
ым содержением второго компонента с точки зрения электростатическсй 
нергии кристаллической решетки. При этом учитывалось только изме- 
ение ионной поляризуемости центральных ионов. Совершенно очевидно, 
го при более строгом рассмотрении нужно учитывать ионную и электрон- 
ую поляризуемости всех входящих в решетку ионов, а также внутренние 
оля, природу связей и искажения идеальной структуры типа перовскита. 

2. Нами были синтезировавы образцы ряда составов следующих систем 
а основе цирконата свинца: РЬ7хгОз—Са7/хОз, РЬ7хгОз—«РЬСеОз», 
Ь7гОз—«Са7тОз», РЬ7хОз—«Мо7тОз», РЬ7тОз—«РЬТЬО», РЬ7гОз— 
707тОз», — и изучены температурный ход диэлектрической проницае- 
ости, 2 5 и относительного удлинения, а также зависимость поляризации 
бразцов этих составов от напряженности электрического поля. 

3. На основании рентгеновских исследований и результатов наших 
змерений сделан вывод, что в системах РЬ7хОз—«РЬТВО», РЬЙгО:— 
'п7тОз», а также в системе РЬ7гОз—«Са7тОз», синтезированной при 
спользовании предварительно обожженного РЬ7тОз, твердые растворы 

тся. 

| Во а также в системе РЬ7хгОз—«Са7тОз», 
нтезированной непосредственно из окислов и Ра рОнатОв, тВеВАЫо 
створы образуются, ро ен, при очень малом содержании соот 
› , »› и «Са/7т0О». 

в о, при содержании Са7хОз не более 8 мол, 

системе РЬ7хОз—«РЬСеОз» и в системе А а изго- 
вленной непосредственно из соответствующих окислов и карбонатов, 
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наблюдаются два фазовых перехода: низкотемпературный переход соот-] 
ветствует переходу из антисегнетоэлектрической фазы, аналогичной анти 
сегнетоэлектрической фазе чистого РЬ7гОз, в промежуточную неполярную, | 
возможно антисегнетоэлектрическую, фазу; высокотемпературный пере-| 
ход соответствует переходу в параэлектрическое состояние. Обоим фа-| 
зовым переходам соответствует отрицательная объемная спонтанная| 


стрикция. 
ы5 В системе РЬ7хгО,—Са7тО, обнаружен третий высокотемператур- 
ный фазовый переход, который является, по-видимому, переходом из 
параэлектрического состояния в параэлектрическое же, связан © малым] 
размером иона кальция и смещается в сторону высоких температур с уве- | 
личением концентрации Са7тО. Г 
6. В системе РЬ7гО.—Са7тО. объемная спонтанная стрикция, соот-| 
ветствующая переходу из антисегнетоэлектрической в промежуточную] 
неполярную фазу, с увеличением концентрации Са7тО; изменяет знак |. 
с отрицательного на положительный. | 
7. В температурной зависимости 40 5 образцов систем РЬ7тО.— СайтОз, № 
РЬ7гО.—«РЬСеО.», РЬ7гО.—«С47тО.» в области фазовых переходов 
аномалий не было обнаружено. |: 
Считаю своим долгом выразить глубокую благодарность Г. А. Смо- 
ленскому за повседневное внимание к работе и обсуждение результатов. и 
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®— ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (Ва,РЬ)(Т!,Зп)0., 
_ ОБЛАДАЮЩИХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 


Введение 


] 


Твердые растворы на основе титаната бария, обладающие сегнетоэлект- 
›ическими свойствами, находят все большее применение в электронике. 
Лзучение твердых растворов сегнетоэлектриков представляет не только 
грактический, но и теоретический интерес, так как позволяет расширить 
капти представления о природе сегнетоэлектрических явлений. 
® В настоящее время наиболее полно исследованы твердые растворы 
‘итаната бария с рядом изоморфных ему веществ, как, например, с тита- 
атом стронция, станнатом бария и цир- 
‚онатом бария. Сегнетоэлектрические 2510 4 980 48510 
войства в многокомпонентных системах 
о сих пор практически не изучались. 
В качестве объекта для исследования 
ами была выбрана взаимная система 
Ва,РЬ)(Т1,5п)Оз. Изучение этой систе- 
ы проводилось в направлении двух 
иагональных сечений и, кроме того, 
ыло проведено исследование сегнето- 
лектрических свойств двойной системы # 
заТ1Оз—РЬТ!Оз. Необходимость более 
етального исследования двойной сис- 
емы ВаТ1Оз—РЬТ1Оз вызывалась цен- 
| а а обра- Рис. 1. Соотношение компонентов 
ующихся в ней твердых растворов, на в твердых растворах изученных 
оторые было указано еще в работах автором систем 
[эзона [1]. Системы ВаТ1Оз—ВаЗпОз, 
ап Оз—«РЬЗпОз» и РЬТ1Оз—«РЬЗпОз 
ыли достаточно полно изучены другими исследователями [2, 3] и нами не 
зучались. В настоящей работе были исследованы составы, показанные точ- 
ами на рис. 1. Содержание исходных компонентов дается в молекулярных 
роцентах. Образцы в системах РаТ1Оз—РЬТ1Оз, Ват1Оз—«РЬЗпОз» 
РЬТ1Оз—Ва$пОз обозначаются соответственно буквами Р, РМ и ВМ. 
[ифры, стоящие после букв, указывают содержание в%мол соответст- 
енно РЬТ1Оз, «РЬ$пОз» и ВабпОз. 


Синтез материалов и изготовление образцов для иеселедования 


В лабораторной и промышленной практике получение титаната бария 

твердых растворов, обладающих сегнетоэлектрическими своиствами, 
существляется путем реакции в твердой фазе. 

Для исследования электрических свойств, а также для практических 
слей важно иметь не только завершение реакции в твердой фазе, но и 
олучение хорошо спеченного керамического черепка. 44: 

Как известно, соединения свинца при нагревании подвержены терми- 


-, Е й е- 
эской диссоциации, поэтому большое внимание при синтезе нужно р 
* 
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лять вопросу постоянства заданного состава. С этой целью, наряду с об- | 
жигом в воздушной атмосфере, мы использовали обжиг образцов в атмо- | 
сфере паров окиси свинца. |. 

Образцы на подставках помещались в корундовый тигель, в котором 
также находился тигель меньшего размера, наполненный окисью свинца. 
Корундовый тигель закрывали крышкой и плотно обмазывали керамиче- 
ской массой. В процессе нагрева окись свинца из маленького тигля испа- | 
рялась и в камере создавалась атмосфера, обогащенная парами РЬО. При № 
некоторой температуре обжига достигалось динамическое равновесие, при | 
котором количество улетучивающейся из образца окиси свинца было при- | 
мерно равно количеству окиси свинца, диффундирующему в образец. 

Для удобства контроля за потерей окиси свинца при синтезе твердых 
растворов использовали готовый титанат бария. Путем взвешивания об- 
разцов до обжига и после обжига определялась потеря окиси свинца вслед- | 
ствие термической диссоциации. 

Температура спекания образцов твердых растворов повышалась по 
мере увеличения содержания титаната бария. При возрастании темпера- 
туры обжига упругость паров окиси свинца в камере увеличивается и 0б- 
разцы напитываются избыточной окисью свинца. Поэтому твердые раство- 
ры, содержащие более 90% ВаТ1Оз, обжигались в воздушной атмосфере; 
правда, при этом происходила некоторая потеря окиси свинца (табл. 1). 


Таблица 


Состав образцов (% ол) и потери окиси свинца при обжиге \ 
в воздушной атмосфере * 


Система Система 
ВаТ10,— РЬТ1Ю, Ва'Г1О, — «РЬ$пО,» Потери онися 
свинпа, % 
Ватю, РЬТ1О, | ВатТ10, | «РЬ$пО.» вес 


98 2 98 2 = 
96 4 96 4 м 
94 6 94 6 \ - 
92 8 92 8 ( 5 


При обжиге твердых растворов системы ВаТ1Юз—РЬТ1!Юз © содержа-| 
нием ВаТ1Оз меньше 90% в атмосфере паров окиси свинца потери РЬО] 
не превышали 2%, увеличиваясь с 0,5 до 2% с повышением содержания | 
РЬТ1Оз в образцах с 10 до 90%. | 

Содержащие «РЬЗпОз» твердые растворы легче диссоциируют: при с0- 
держании более 30% «станната свинца» термическая диссоциация твердых | 
растворов наступает раньше, чем образуется достаточное количество па- | 
ров окиси свинца для предотвращения этой диссоциации. Поэтому образцы, 
обожженные в атмосфере паров РЬО, как правило, имеют значитель- | 
ные потери окиси свинца. При увеличении содержания «РЬЗпОз» до 60% |' 
потери окиси свинца возрастают до —5%. | 

Потери окиси свинца у образцов системы РЬТ1Ю:—ВаЗиОз соста- 
вляют 3—5% (обжиг в атмосфере РЬО). | 

Температура обжига образцов в зависимости от состава лежала в пре- | 
делах 1250--1430°. Образцы, содержащие 100--—90% титаната бария, име- | 
ли нулевое водопоглощение. При увеличении содержания титаната свин-. 
ца свыше 60% водопоглощение образцов достигало —5%. 


Результаты исследования и их обсуждение 


Методика измерения диэлектрической проницаемости, пьезомодуля, 
петель гистерезиса и коэффициента линейного расширения была подобна. 
описанной в работах [2—5] и поэтому здесь не приводится. 


Исследование твердых растворов (Ва, РЬ)('Т1, 5п)О. 


Система ВаТ10,—РЬТО. 


_Измерение зависимости диэлектрической проницаемости от темпера- 
уры было проведено у образцов, содержащих до 50% титаната . - 
рис. 2). При содержании титаната свинца более 50% не удается иссле _ 
ать зависимость диэлектрической проницаемости от температуры всле с 
ие большой проводимости образцов при повышенных температурах ^ По 
ере добавления титаната свинца к тиганату бария происходит ть 


-20 -80 Г 0 160 247 920 400 440 


Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости образцов твердых 
растворов в системе ВаТ10.— РЬТ!О. от температуры 


‘очки, соответствующей фазовому превращению из кубической структу- 
оы в тетрагональную, в область более высоких температур. Низкотемпе- 
эатурные фазовые переходы, наоборот, смещаются в область более низких 
'емператур. Таким образом, в этих твердых растворах область, соответ- 
‘твующая тетрагональной структуре, расширяется по сравнению с чистым 
`итанатом бария. Величина диэлектрической проницаемости в пике 
`меньшается по мере увеличения содержания титаната свинца. С увели- 
ением содержания РЬТ1Оз наблюдается также уменьшение температур- 
гого коэффициента диэлектрической проницаемости в интервале темпера- 
ур —60---80°, что имеет важное значение в ряде радиотехнических 
грименений. Полученные результаты согласуются © данными других 
второв [6, 7]. Из кривых 1/= = (1) были вычислены постоянные Кю- 
и— Вейсса. Постоянная Кюри—Вейсса в тетрагональной фазе мень- 
че, чем в кубической. С увеличением концентрации титаната свинца 
еличина постоянной Кюри—Вейсса как в кубической фазе, так и в тет- 
агональной почти не меняется. 

Исследование температурной зависимости относительного удлинения 
бразцов и коэффициента линейного расширения позволяет определить тем- 
ературы фазовых переходов для образцов, содержащих более 50% ти- 
аната свинца, что невозможно было сделать при измерении диэлектри- 
еской проницаемости. 

На кривых зависимости коэффициента линейного расширения твердых 
астворов от температуры в точках фазовых превращений имеются миниму- 
ы (рис. 3). По мере увеличения содержания в твердых растворах тита- 
ата свинца положение минимума на кривой сдвигается в область более 
ысоких температур. «Средние составы» отличаются более размытыми ми- 
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нимумами. Это, по-видимому, не связано © качеством синтеза, а вызывает- 
ся микрогетерогенностью, характерной для твердых растворов «средних | 
составов». 

Аномальный ход кривых коэффициента линейного расширения (наличие } 
минимума) связывается с увеличением объема элементарной ячейки при пе- } 


а: 108 реходе из кубической струк- 
Г. туры в тетрагональную (элек- 
ГЕ ГЕГ Ея] еориаия ожизель 
Ес 
Е ЕН 
2-4) 
Е о О Г 


в образцах электрострикция 
увеличивается. В кубической } 
фазе твердые растворы имеют \ 
более высокие значения коэф-. 
фициента линейного расши- 
рения, чем в тетрагональной | 
фазе. 

Изучение пьезоэлектри- | 
ческих свойств сегнетоэлек- 
триков производилось в ди- 


ная). Шо мере увеличения 
"ООВ ООО О ыы 4 


содержания титаната свинца 
== —ч 
00 200 д 
Е ТЕН 


Рис. 3. Зависимость коэффициента | 
линейного расширения образцов’. 
твердых растворов в системе | 
ВаТ10.— РЬТ1О. от температуры 


намическом режиме на образцах в форме дисков Фф1О мм и тол- 
щиной 1 —2 мм. Образец за 24 часа до измерения поляризовался полем вы- | 
сокого напряжения; поляризация образцов производилась при комнатной 
температуре при напряженности поля Ё = 25 КУ см". 
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Рис. 4. >ависимость резонансной и антирезонансной частот 
и диэлектрической проницаемости поляризованного образ- 
ца состава: 90 % ВаТ!0.--10 % РЬТО: от температуры 


На рис. 4 представлены зависимости фа = 
держащего 90% ВаТ1Оз и 10% РЬТ1Оз. 


Исследование температурной зависимости резонансной и антирезонан-` | 
спои частот показало, что вблизи высокотемпературного фазового пере- 1 


7 () для образца, со- ' 


Исследование твердых растворов (Ва, РЪ)(Т1, $п)О- 


Кода наблюдается минимум резонансной и антирезонансной частот и за- 
етное изменение диэлектрической проницаемости. Это явление можно 
оъяснить деполяризацией образца в целом, так как при наложении поля- 
изующего поля (Е=5 КУ см") изменения диэлектрической про > 
чости не наблюдается. т 
° Аналогичное явление наблюдалось при исследовании монокристаллов 
итаната бария, имеющих значительные внутренние напряжения. Спонтан- 
нм поляризация образца при этом сохраняется. По мере увеличения со- 
ержания титаната свинца разница между температурой перехода и тем- 
пературои деполяризации образца увеличивается. Минимум резонансных 
тантирезонаненых частот наблюдается также в области низкотемператур- 
ных фазовых переходов, что можно. связать с обычным для фазовых пре- 
зращений уменьшением модуля упругости. 

’ Чьезомодуль | 4з1| и коэффициент электромеханической связи А при 
хвух температурах для ряда твердых растворов представлен в табл. 2 


Таблица 2 


Пьезомодуль и коэффициент электромеханической связи для твердых 
растворов системы РЬТО.—ВатТ!Ю. 


ымъънБннБнн д д___—_ 


Состав, %мол [4з:|-10°, един С@ЗЕ ОА 
РЬТ1О, Ват1о, $=20° =60° 20° 1—60° 
2 98 2 4..9 26 РА 
6 94 р 2,0 28 26 
8 92 2,1 1,8 27 25 
т 88 1:3 $,2 16,5 16 


Как видно из таблицы, пьезомодуль и коэффициент электромеханиче- 
‘кой связи твердых растворов при увеличении концентрации титаната 
°винца до 12% уменьшается незначительно. 

Эти составы характеризуются большей величиной отношения пьезо- 
модуля к диэлектрической проницаемости по сравнению с титанатом 
бария, что имеет важное значение для ряда технических применений. 
Поставы, содержащие 8——12 % титаната 

‘винца, отличаются малыми темпера- 1/76 един С65Е 

`урными коэффициентами пьезомодуля ат 

" резонансной частоты в интервале 
—60-: + 80° что совпадает с данными Мэ- 
‚она. [1] и Роя[8]: температурный коэф- 
рициент резонансной частоты в интерва- 
не—60-:--+ 60° составляет —3.104град". 
Образцы, содержащие 92% Ват1О0з-- 
+ 8% РЬТЮз, предварительно поля- 
бизованные (Е = 25 КУ см ') при ком- 
натной температуре, были подвергнуты 
старению». Через 270 дней после поля- 
‘изации пьезомодуль образцов | 4з1| ©0- 
тавлял 85% от первоначальной вели- Рис. 5. Зависимость полной (Ри) и 
тины. остаточной (Р..т) поляризаций и кс- 
’ При исследовании диэлектрического — эрцитивной силы (Ес) от температуры 
‘истерезиса (Е>20°) твердых растворов, для рр: па состава 94 % Ват 
‚юдержащих более 4. Ф мох титаната 6 70 РЬТ! 03 при Е =145 КУ.см 
‘винца, на кривых температурной т 2 
‘ависимости полной поляризации и коэрцитивнои силы наблюдаются 
паксимумы (рис. 5). Необходимо отметить. что по мере увеличения содер- 
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‚жания титаната свинца максимумы на кривых сдвигаются в область более | 
высоких температур. | 

Это явление можно объяснить увеличением «сегнетожесткости» твер- | 
дых растворов, в состав которых входит титанат свинца. При нагревании 
«сегнетожестких» материалов в некотором интервале температур увели- | 
чивается количество доменов, ориентируемых полем, в связи с чем можно | 
ожидать появления максимума на кривых температурной зависимости! 
поляризации. При более высоких температурах полная поляризация умень- | 
пгается за счет уменьшения спонтанной поляризации. 


Система ВаТ1Ю.—«РЬЗпОз» 


Изучение этой системы представляет значительный интерес, во-пер- | 
вых, потому, что при введении «станната свинца» одновременно заме-| 
щаются как двухвалентные, так и четырехвалентные катионы, и, во-вто- 
рых, вследствие того, что один из ее компонентов, а именно «станнат свин-| 
ца», представляет собою мнимое соединение. | 

Выполненный фазовый рентгеновский анализ позволил сделать заклю-] 
чение, что при содержании «станната свинца» до 70% образуются твердые! 
растворы со структурой типа перовскита. При содержании «РЬЗпОз» более} 
70% на рентгенограммах появляются линии, соответствующие свободной | 
двуокиси олова и кристаллической фазе, природа которой не устано-| 
влена. По всей вероятности, эта фаза представляет собой соединение, с0-] 
ответствующее составу 2РЬО.ЗиОз, найденное Уразовым [9] при иселе- 
довании диаграммы состояния РЬО—ЗпО> и обнаруженное Веневцовым при 
рентгенографическом исследовании образцов, соответствующих перво-|| 
начально заданному составу «станната свинца» [10]. 

На рис. 6 показаны кривые зависимости диэлектрической проницае- | 
мости от температуры для ряда твердых растворов системы ВаТ1Оз — 
«РЬЗпОз». 

Исследование зависимости диэлектрической проницаемости, а также! 
резонансных частот от температуры показало, что по мере увеличения. 
содержания «станната свинца» температура, соответствующая переходу из 
кубической структуры в тетрагональную, смещается вначале в област 
более низких температур, а при содержании «станната свинца» более 40% — 
в область более высоких температур. При большом содержании «станната. 
свинца» следует говорить не о точке перехода из одной структуры в дру-. 
гую, а об области фазового превращения. 1 

Возрастание температуры фазового перехода при увеличении содержа- 
ния «станната свинца» более 40% свидетельствует о том, что сегнетоэлек- 
трические свойства твердых растворов определяются присутствием «стан-. 
ната свинца», как это имеет место в системе ВабпОз—«РЬЗпО.» [3]. 

Низкотемпературный фазовый переход, соответствующий превраще-/ 
нию из тетрагональной структуры в орторомбическую, смещается вначале. 
в область более высоких температур, а затем при содержании «станната. 
свинца» более 8% — в область низких температур. Данная интересная) 
закономерность, очевидно, объясняется тем, что вначале преобладает. 
действие ионов олова (температура перехода увеличивается), а затем на-. 
чинает преобладать действие ионов свинца (температура перехода умень- 
шается). Аналогичное влияние ионов олова и свинца можно наблюдать 
при изучении систем ВаТ1Юз—ВаЗпОз и ВаТЮ:—РЬТ!Оз. Известно, | 
что в первой системе по мере увеличения содержания станната бария, т. е. ' 
ионов олова, низкотемпературные фазовые переходы смещаются в область. 
высоких температур. Во второй системе при увеличении содержания ти-. 
таната свинца, т. е. ионов свинца, температура низкотемпературных пе-. 
реходов заметно снижается. 

На рис. 7 представлена ориентировочная диаграмма фазовых превраз. 
щений в системе ВаТ1О;—«РЬ$пОз». : 


Исследование твердых ‘растворов (Ва, РЪ) (ТЕ, 5в)0, 
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Рис. 6. Зависимость диэлектрической проницаемости образцов 
твердых растворов в системе ВаТ1О.— «РЬЗпОз» от температуры 
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Рис. 7. Ориентировочная диаграмма фазовых превращении 
в системе ВаТ10О.—«РЬЗпОз» 
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Дилатометрические исследования, выполненные для ряда образцов, — 
содержащих до 20% «РЬЗпОз», показали наличие минимумов на кривых | 
температурной зависимости коэффициента линейного расширения, что сви- | 
детельствует о положительной объемной электрострикции. Величина объ- | 
емной электрострикции твердых растворов значительно меньше, чем у ти- 
таната бария. 

Исследование диэлектрического гистерезиса у образцов системы 
ВаТ1Оз—«РЬЗпОз» показало, что, в отличие от твердых растворов © ти- 
танатом свинца, образцы твердых растворов с небольшим содержанием 
«станната свинца» являются «сегнетомягкими»; насыщение поляризации 
наступает у большинства образцов уже при наложении поля 15 КУ ем". 
в области комнатных температур. 

Система ВаТ1Оз—«РЬ5пОз» частично изучалась Коффином [11], 
который исследовал диэлектрическую проницаемость и тангенсе угла 
диэлектрических потерь в интервале температур — 60----80° для ряда 
составов, причем, в отличие от наших данных, составы в малым содержа- 
нием «станната свинца», по его данным, имеют пологую зависимость ди- 
электрической проницаемости от температуры. 


Система РТО. —Ва$пО. 


В изучаемой системе исследовались зависимости диэлектрической про- 
ницаемости и коэффициента линейного расигирения от температуры. 
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Рис. 8. Зависимость диэлектрической проницаемости образцов твердых растворов 
в системе РЬТ1О, —Ва$пОз от температуры 
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По мере увеличения содержания станната бария температура фазового 
перехода из кубической структуры в тетрагональную смещается в область 
более низких температур. 

Пик диэлектрической проницаемости (рис. 8) при этом вначале (при со- 
держании ВабпОз до 30%) увеличивается, а затем уменьшается. Это явле- 
ние, по всеи вероятности, связано с уменьшением стрикционных напряже- 
нии, что подтверждается уменьшением скачка коэффициента линейного 
расширения. Аналогичная закономерность наблюдается в системе ВаТО— 
ВабиОз [2]. 

При увеличении содержания ВаЗпОз свыше 30% пик диэлектрической 
проницаемости становится менее выраженным и, наконец, совсем вырож- 
дается. Это является типичным для твердых растворов, полученных до- 


бавлением к сегнетоэлектрику вещества, не обладающего сегнетоэлектри- 
ческими своиствами. 
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| На кривых зависимости коэффициента линейного расширения от те 

пературы (рис. 9) можно наблюдать минимумы, что свидетельствует и 
ложительной объемной электрострикции. По мере увеличения ее а _ 
танната бария минимум на кривых уменьшается по величине и м т: 
в сторону более низких температур, и, наконец, совсем исчезает. ие" 


Заключение 


В итоге исследований систем ВаТ1Оз—РЬТ: | 
1 — 103, ВаТ1О:—Р1 
п РЬТ1Оз—ВабиОз, а также исследования ей ВО 
За пОз—«РЬЗпОз», «РЬЗпОз»—РЬТЮз, выполненных в нашей лабо- 


ратории, удалось построить 
ориентировочную — диаграмму 
фазовых превращений в системе 


(Ва,РЪ)(Т1, $): 
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Рис. 9 Рис. 10 


’ис. 9. Зависимость коэффициента линейного расширения образцов твердых растворов 
в системе РЬТ1О.—ВаЗпОз от температуры 


ис. 10. Ориентировочная диаграмма превращений из параэлектрической фазы 
в сегнетоэлектрическую в системе (Ва,РЪ)(Т1,Зп)Оз 


На рис. 10 показана зависимость температуры перехода твердых рас- 
воров из параэлектрической в сегнетоэлектрическую фазу от состава 
системе (Ва,РЪ)(Т1,5п)Оз. 

Из диаграммы видно, что наивысшей точкой Кюри обладают, как и 
ледовало ожидать, твердые растворы с большим содержанием титаната 
винца. Точка Кюри твердых растворов по мере увеличения содержания 
танната бария, который не является сегнетоэлектриком, резко понижает- 
я. Твердые растворы, содержащие большое количество станната бария, 
е обладают сегнетоэлектрическими свойствами. Конечно, следует иметь 
виду, что эта часть диаграммы получена линейной экстраполяцией имею- 
ихся зависимостей в область весьма низких температур. 

На поверхности, изображающей зависимость температуры перехода 
г состава для «средних» составов данной взаимной системы, имеется виа- 
ина, расположенная наклонно. 

Выше отмечалось, что в этой системе не образуется твердых растворов 
ри содержании «станната свинца» более 70%, поэтому эта часть диаграм- 
ы на рис. 10 отсутетвует. 
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А. Г. БОГАНОВ и Р. А. ХОМУТЕЦКАЯ 


ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ СВЕДЕНИЯ О СИСТЕМЕ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ РЬТ:0.—5Т1Ю, 


Цель настоящей работы заключалась в более детальном и подробном 
ем это было сделано в ранних работах [1—6], исследовании системы 
вердых растворов сегнетоэлектрика РЬТ1О:—5т:Т10з. Во всех этих иссле- 
‹ованиях [1—6] измерения электрических характеристик производились 
га недостаточно хорошо синтезированных образцах. Кроме того, в работе 
`моленского исследования касались только зависимости диэлектрической 
троницаемости от температуры для нескольких составов, а в японских 
›аботах совершенно не исследовались вопросы, связанные с диэлектриче- 
ким гистерезисом, пьезосвойствами и определением величины спонтанной 
толяризации. 

В нашей работе осуществлен более качественный по сравнению со сход- 
чыми работами синтез образцов системы РЬТ1Оз—бтТ1Оз (причем кон- 
центрация компонентов изменялась через 10%) и проведены подробные 
сследования зависимостей от температуры диэлектрической постоянной, 
ангенса угла диэлектрических потерь, коэффициента линейного расши- 
ения, пьезомодуля, а также петель диэлектрического гистерезиса и рас- 
читанных по ним величин полной поляризации и коэрцитивной силы. Син- 
ез осуществлен в атмосфере паров окиси свинца для всех образцов, ис- 
‹лючая чистый ЭгТ1 Оз. В этих условиях удалось получить образцы с мини- 
гальной открытой пористостью при малых потерях окиси свинца. 

Данные о потерях окиси свинца, открытой пористости и темпера- 
урах обжига для образцов различных составов приведены в таблице. 


Зависимость потерь окиси свинца и прибыли в весе образцов 
твердых растворов 


Маркировка + обжига, Потери РЬО, Прибыль в весе 
образцов, % по ы % к весу после 24 час 
ГТО, с образца выдержки в воде 
Р5-10 1200 1,47 0,70 
Р5-20 1200 1,24 0,64 
Р5-30 1220 0,57 0,58 
Р$-40 1220 0,70 0,50 
Р5-50 1240 —0,35 0,16 
Р5-60 1250 —0,135 0,134 
Р$-70 1300 —0,15 0,00 
Р5-80 1300 —0:35 0,00 
Р5-90 1350 —0,53 0,67 


Как видно из таблицы, для составов Р5-70 и Р5-80 (70 и 80% ЗгГ1О3) 
ткрытая пористость, в пределах погрешности наших измерений, отсутст- 
ует. Максимальные потери окиси свинца составляют 1,5% для состава 
Ъ-10. 

Для наиболее интересных в практическом отношении составов РЬ-60, 
5-70 температура обжига не превышала 1300°, что весьма ценно с точки 
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р. й 
зрения технологии приготовления образцов. Таким же образом был про- 
изведен синтез образцов для дилатометрических измерений. | 

Измерения диэлектрической проницаемости = и тенгенса угла диэлек- 
трических потерь производились при частоте 5 КН# на разработанной на- 
ми специальной вакуумной установке, позволяющей вести измерения од- 
новременно на нескольких образцах (по десяти образцов), находящихся 
в одинаковых температурных условиях. 

Результаты измерений представлены на рис. 1. 


[ = : у, 
-200 - 100 0 100 200 300 400 &,°б 


Рис. 1. Зависимость диэлектрической постоянной $ для 
образцов различных составов твердых растворов системы 
РЬТ!0;—5ЗгТ1Оз от температуры 


Из графика видно, что очень высокими значениями диэлектрической 
проницаемости — порядка 20.103 — обладают составы, содержащие 
65, 70 и 80% ЗгТ1Оз. | 

Повышенные значения = в точке Кюри и выше ее для составов РЗ-30 и | 
Р5-20 объясняются значительным увеличением проводимости образцов 
при больших, по сравнению с другими образцами, температурах фазовых. 
переходов (300—400°). Каких-либо дополнительных фазовых переходов | 
ни для одного из составов нам обнаружить не удалось при самых тща- 
тельных измерениях зависимости = от температуры. 

Зависимость {2 5 от температуры для нескольких составов приведена | 
на рис. 2. Из графика видно, что кривые {2 5 (#) имеют характерное увели-_ 
чение значений потерь перед точкой Кюри. 

Измерения зависимости относительного удлинения образцов от тем- 


пературы производились на механо-оптическом дилатометре с постоянной 
4600 


Кривые ыы КИ) приведены на рис. 3. Как следует из этих к 

т . 5. ривых, 

все составы обладают положительной объемной спонтанной электрострик-. 

циеи, закономерно увеличивающейся по мере увеличения содержания. 
титаната свинца. 

Величина коэффициента линейного расширения (рис. 4) твердых. 

растворов для тетрагональной области падает по мере увеличения содер-, 
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‹ания титаната свинца с 9.108 . 10-8 
.1078-:41.10-6 для ков и: ее 
Е Зависимость полной поляризации от температуры приведена на рис. 5 
[3 графиков видно, что при увеличении концентрации РЬТ1Оз в м ах 
егнетожесткость увеличивается. Так, для составов с ры РО 
олее 50% петель гистерезиса получить не удалось Даже. при о ы 


-200 М 7) 700 79 М &,°С 
2-20 9-м 9-й ’ 
Рис. 2. Зависимость тангенса угла диэлектрических 
потерь 4 5 от температуры для образцов составов 
Р5-90, Р5-50 и РЗ-30 


Рис. 3. Зависимость величины относительного удлинения образцов 
от температуры для образцов различных составов 


Уменьшение 
образца Р5-50 
. Действи- 
ля при по- 


пих напряженностях приложенного поля (до 37 КУ см"). 
олной поляризации с уменьшением температуры для 

рис. 5, а) также объясняется значительной сегнетожесткостьто 
ельно, как это следует из зависимости = от напряженности по. 
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стоянной температуре (рис. 5, в), даже при напряженностях поля поряд- 
ка 30—35 КУ см *, соответствующих пробою образцов, еще не наблюдает-_ 
ся насыщения поляризации. 


р5-100 


25-30 


-200 90 -И0 -0 
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Рис. 4. Зависимость коэффициента относительного удлинения образцов всех 
составов данной системы от температуры 
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Рис. 5. Зависимость: а — полной поляризации Р от темпера- 

туры, б— значения Р„„., от концентрации второго компонента, 

в — диэлектрической постоянной = от напряженности поля 
при постоянной температуре 


П едставленная на рис. 5, б кривая зависимости полной поля изации _ 
1 ? х 
от концептрации компопентов имеет четко зыраженный максимум, 


соответствующий составу Р5-70; величина максимума составляет 
12.106 ед. ССЗЕ. 


_ Дон ны и зовем неро тори вто, 
Е пъезомодуля от температуры для составов РЗ-50, РЗ-60 
} учены путем снятия соответствующих температурных зави- 


мостей резонансных и ан 
тирезонансных частот на п 
зованных образцах (рис. 6). и 
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Рис. 6. Зависимость резонансной и антирезонансной 
частот /, и [, для составов Р5-70, РЗ-60, РЗ-50 от темпе- 


ратуры 


Величина пъезомодуля, как видно из рис. 7, уменьшается по мере уве- 
чения содержания РЬТ10Оз с 1.106 до 0,5.106 ед. ССЗЕ. 
фах Зем представляется, образцы составов, содержащие 60-—70% 
'Т1Оз и обладающие высокими значениями диэлектрической проницае- 
сти, могут представить значительный технический интерес при исполь- 
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Рис. 7. Зависимость  пьезомодуля |431| для 
составов Р5-70, РЗ-60, Р5-50 от температуры 


вании их в качестве чувствительных элементов радиометричееких дат- 
ков для следящих устройств в инфракрасной технике. 

Чувствительный элемент, представляющий собой возможно более тон- 
'ю пластинку (порядка 0,1 мм), помещается в эвакуированном баллоне, 
дежно термостатированном извне при температуре, близкой к точке 
ори, и изготовленном из материала, прозрачного для требуемой части 
ектра. При облучении инфракрасной радиацией чувствительный эле- 
ну, как и в обычных болометрах или термоэлементах, нагревается; изме- 
ююощаяся при этом емкость чувствительного элемента меняет частоту ко- 
баний контура, в который он включен. Далее, 
ений, либо иной резонансный способ, путем необходимого 


используя либо метод 
усиления 


Серия физическая, №3 


ы 


А. Г. Боганов и Р. А. Хомутецкая 


можно получить значительный электрический сигнал, соответствующи 
весьма малым величинам потока радиации, падающей на элемент. Г 

Чувствительность элемента, как показывают ориентировочные подоч 
ты, можег достигнуть для образца состава 60-70% ЭтТ 10з величины Е 
10710--5.10-м Уу. При этом предполагается, что чувствительность использу- 
емой усилительной схемы по отношению к изменению омкостного парамет- 
ра составляет 104%. Очевидно, что усилитель с подобной чувствитель- 
ностью для частот порядка 10° — 107 Н2 может быть выполнен весьма 
компактным. 

Как известно, величина диэлектрической постоянной сегнетоэлектри- 
ческих материалов не может считаться стабильной, тем более вблиз 
от точки Кюри. Поэтому необходима искусственная стабилизация чув- 
ствительного элемента (кроме температурной стабилизации) по емкости 
для темнового режима, что может быть сделано в нашем случа 
сегнетоэлектрического радиометра либо механически — за счет подстрой- 
ки дополнительной емкости контура в периоды затемнения элемента, 
либо электрически — путем корректировки (также в периоды искусствен- 
ного затемнения) дополнительного постоянного поля, приложенного к 
элементу. Подобная корректировка может быть осуществлена автома- 
тически с использованием выходного электрического сигнала в моменты 
кратковременных затемнений элемента. | 

В связи с тем, что в статье затрагивается вопрос о возможности осуще- 
ствления емкостного сегнетоэлектрического радиометра с использование 
твердого раствора составов 60-70% ЭтТ1Оз и 40--30% РЬТ10з, предета- 
вляется целесообразным перечислить его принципиальные преимущества 
перед известными типами радиометрических даччиков. 

Такими преимуществами являются: 

1) высокая чувствительность, сравнимая или превосходящая чувстви- 
тельность лучших типов инфракрасных радиометров, полупроводниковых 
болометров и термоэлементов, а также сверхпроводящих болометров, с0- 
ответствующая температурам термостатирования, близким к комнатной 
(температуры термостатирования весьма чувствительных сверхпроводя- 
щих болометров составляют обычно — 250-:-270°); 

2) высокое удельное сопротивление (1011-1012 О-см) и весьма малые 
потери при высоких частотах; последнее обстоятельство позволяет, 
очевидно, значительно сократить габариты и вес усилительной аппа- 
ратуры по сравнению с эквивалентной усилительной аппаратурой, исполь- 
зуемой для любых других типов радиометров, где необходимо усиление по- 
стоянного напряжения или пульсирующего напряжения низкой частоты; 

3) простота и надежность синтеза материала чувствительного элемента. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
в СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


М. С. ЛУРЬЕ 


ЗАВИСИМОСТЬ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ 
1ОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ ОТ ВРЕМЕНИ 
ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ МЕХАНИЧЕСКОЙ НАГРУЗКИ 

И ПОСТОЯННОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 


Исследования влияния односторонней механической нагрузки и по- 
тоянного электрического поля на диэлектрическую проницаемость поли- 
‹оисталлических сегнетоэлектриков, проведенные в электрических полях 
›азличной напряженности, позволили выявить некоторые новые законо- 
ерности в поведении сегнетоэлектриков. Нагрузка прикладывалась в на- 
гравлении поля. 

Установлено, что зависимость диэлектрической проницаемости от вре- 
ени приложения механической нагрузки для неполяризованной сегнето- 
‹ерамики в слабых электрических полях при температурах ниже точки 
{юри имеет резко выраженный нестационарный характер. На рис. 1 при- 
едена зависимость относительного изменения диэлектрической прони- 

1 ДЕ 


аемости на единицу нагрузки (лв . г) от времени ее приложения для 
итаната бария. Давление порядка 10 кГ см? было приложено в момент 
ремени т = 0 и снято при т = 1800 сек. 

Как видно из графика, в момент наложения и снятия нагрузки наблю- 
ается увеличение диэлектрической проницаемости с последующим посте- 
енным уменьшением до значения, близкого к начальному. На рис. 2 пред- 


р 
С 
т 
НЕЕ. 


0 48 15 
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Ри: 1 Рис. 2 


ис. 1. Зависимость м Ре от времени приложения нагрузки для образца ВаТ1Оз 
в 0 АР 


в о 
в слабом электрическом поле при # = 20 


ис. 2. Зависимость — Ш (ль . =) от времени приложения нагрузки: 1 — нагрузка 


приложена, 2 — нагрузка снята 


ЗА . б 
5: — ия времени. Для небольших 
‘авлена зависимость — Ш ( Арис ) как функция ый Д 


“=. ЖЕ: 
— п (--5. —)  удовлетвори- 
ттервалов времени полученные значения | ( т: ) 


›ия физическая, № 3 
ме 439 
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тельно укладываются на прямую линию. Таким образом, зависимость 


ЕЕ }(<) приближенно подчиняется закону 


7А\ = 


9 
р } 


1 ДЕ в. 
где Ло— максимальное значение 5’ ^_, определяемое экстраполяцией» 


логарифмической кривой для времени т == 0. 
При больших значениях т наблюдается отклонение от экспоненциаль- 


ного закона. Коэффициенты «и ’, определяющие скорость уменьшения 


ДА 
Е . - при наложении и снятии нагрузки, различны и изменяются в за- | 
висимости от температуры. При увеличении температуры расхождения 
в коэффициентах & их’ увеличиваются (табл. 1). 


Таблица 1 


Зависимость относительного измекения диэлектрической проницаемо- 
сти на единицу давления и коэффициентов, определяющих скорость 
этого изменения от температуры 


Нагрузка приложена Нагрузка снята 
Мой Аз .16*, а.10—4, Ао”. 40, х/-10*, 
(КГ ем *) 1! сек (КГ см ®)* сект 
—4195 8,4 110 3,4 110 
20 9,0 41 8,6 63 
60 6,7 43 5,8 103 
--100 6,1 32 2 220 
—-200 —:й т к - ы 


При температурах, лежащих выше точки Кюри, имеет место [обычная 


стационарная зависимость диэлектрической проницаемости от времени 


ый 


1 . 
приложения нагрузки: коэффициент —— . < 0 и не зависит от времени | 


ДР 
(рис. 3). Описанный выше эффект имеет место как для чистого титаната 
бария, так и для его различных твердых растворов. 


Рис. 3. То же, что на рис. 1, но при & = 150° 


а 1 Де 
Исследование зависимости АР ‘`` = ОТнапряженности переменного элек- 


трического поля показывает, что при увеличении напряженности поля 
происходит переход от нестационарного процесса к стационарному, для 
1 ДЕ = — 

дв —- 0 при #==0. Этот переход имеет место в узком интервале 
напряженностей, что позволяет определить некоторые средние значения 
критической напряженности поля Ё„р, при которых происходит переход 


от нестационарного процесса к стационарному. Коэффициент м мо при 
5 
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ационарном процессе имеет слабо выраженный максимум в области ма- 

симума =(Ё _). В табл. 2 приведены значения Е„р и максимальные величины 
5 

оэффициента ЛР ``= ДЛЯ различных сегнетоэлектриков. Измерения 

роведены при температуре 20°. 


Таблица 2 


Значения напряженности переменного электрического поля, при котором 

нестационарный процесс переходит в стационарный и максимальные: 

значения относительного изменения = на единицу давления для разных 
диэлектриков на основе титаната бария 


—дд———————А—/——/ Ч А———.——/С 


1 Де = 
Состав, %мол Екр, Усм*+ | АР ° Е, 
(кГ ©м-) * 
ВаТ10з 2000 4 
95% Ват1Ю.- 5% РЬзО. * 2800 —(малб) 
80% ВаТ10.+20% $гТО. 2500 — 
85% ВаТ!0. 15% ВайтОз 1100 6 
95% ВаТ10:- 5% ВабпОз 1000 15 
92% ВаТ103-+ 8% ВабпОз 900 25 
91% ВаТ10з- 9% ВаЗпОз 450 32 
90% ВаТ103--10% ВаЗпОз 500 50 
89% ВаТ10;-11% ВабпОз 950 23 


С увеличением температуры Ё»„р уменьшается. Критическая напряжен- 
ость поля значительно уменьшается после тренировки образца в сильном 
тектрическом поле (Е... > Е»ьр), однако этот эффект последействия быстро 
-чезает. 

Результаты исследования зависимости диэлектрической проницаемо- 
‘и от времени приложения нагрузки для поляризованных образцов пока- 
мвают, что для них, как и для 
поляризованных образцов, в 
табых полях при! < 6 также 
меет место нестационарное из- 
›нение диэлектрической про- 
лцаемости (кривые 2 и3, рис. 

а). Подача на образец сильно- 


2 -4Е. 10° (ига 
Я 


= 
о симость —_--— от вре- 
гс ависим ОЕ р 


ни приложения нагрузки и темпе- 

туры для поляризованного образца 

% Ват10О.- 10 % ВаЗпО;: а — 

3 постоянного поля, б — при по- 

эянном поле 11 КУ см! 1— 

= 20°, 2 — Е = 30°, 3 — = 40°, 
4 — 1 = 90° 


5 е 
подполяризующего поля приводит к значительной стабилизации про 
сса во времени (кривые 7—3, рис. 4, 6). Однако, в отличие от стационар 


1 Г. чт та: ых 
13 Приведен состав исходных компонентов в весовых процентах, для остальн 


тавов — в молярных процентах. 
11* 
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ного процесса в сильных переменных полях, в этом случае 


И т при #< 0, 
АР в \ < 0 при # >86. 


Было исследовано также импульсное воздействие постоянного элек 
трического поля на диэлектрическую проницаемость сегнетоэлектриков. 
Использовались прямоугольные импульсы большой длительности (до не 
скольких минут). Наблюдавшиеся при этом явления вполне аналогичн 

явлениям, происходящим при механи 
ческом сжатии. В слабых переменны 
Ее полях при температурах ниже точк 


й Кюри в момент наложения и сняти 
постоянного поля наблюдается увели 

5 чение диэлектрической проницаемост 
с последующим уменьшением (кривая 7, 

ки рис. 5) по закону: 

? 1 Де 

3 | ДЕ ‘= | = Ве №. 


При температурах выше точки Кюр 
имеет место стационарная зависимост 


1 Де 
в (82). м тя а < 0 


вая #, рис. о). 
Необходимо отметить, что при по- 
степенном изменении напряженности по- 
стоянного поля со скоростью, не превы- 
ре рем ЬВИ УНИЖИИИ М ето шающей 20-—30_У см" сек 1, нестацио: 
ДЕ- ев нарный эффект отсутствует. 
ни приложения постоянного электри- С увеличением напряженности пере. 
ческого поля и температуры пля 06° то поля, как и в случае ‘меха 
разца 90 % ВаТ!0.-- 10 % ВаЗпОз: ы , у 
1—#=20°) #8 — = 60° ческой нагрузки, происходит переход 01 
нестационарного процесса к стационар 
Е-'® ЗО при! ==0 

Критическая напряженность поля в гораздо большей степени, чем для 
случая механической нагрузки, зависит от предшествующей истории об 
разца, ввиду чего произвести точную количественную оценку значений 
Екр не представилось возможным. 

Изложенные выше результаты могут быть качественно объяснены с точ 
ки зрения доменной структуры сегнетоэлектриков. Известно, что слабо! 
переменное поле вызывает только частичную переориентацию спонтанны;: 
областей (домены 180°-ной ориентации) — значительный процент общег 
числа доменов слабыми переменными полями не переориентируется. 

Можно предположить, что механический или электрический импульс 
суммируясь с соответствующей фазой пременного напряжения, возбуждае 
движение некоторой части этих доменов, что приводит к увеличению ори 
ентационной поляризации и, следовательно, к увеличению диэлектриче 
ской проницаемости. При этом эффект не должен зависеть от знака изме 
нения механической нагрузки или поля. Последующее экспоненциально 
уменьшение = происходит вследствие постепенного восстановления домек 
ной структуры, близкой к первоначальной, наиболее энергетически выго] 
ной. Наряду с этим на кристаллическую решетку сегнетоэлектриков дей 
ствует постоянная деформирующая сила, затрудняющая периориентаци: 
доменов и приводящая к постоянному, не зависящему от времени, уменьшс 
нию диэлектрической проницаемости (стационарный эффект). Очевидн‹ 


ному, для которого 


Диэлектрическая проницаемость поликристаллических сегнетоэлектриков 


443 


го процентное соотношение этих двух эффектов будет изменяться с изме- 
ением напряженности переменного поля, вследствие изменения количе- 
тва ориентируемых полем доменов, ив сильных полях должен преобла- 
ать стационарный эффект. Наличие двух эффектов приводит к отклоне- 
ию от экспоненциальности при больших значениях времени. Критиче- 
кая напряженность должна быть тем ниже, чем больше электрическая 
елинейность образца, что подтверждается экспериментальными данны- 
и, Уменьшение критической напряженности при повышении температу- 
ы происходит благодаря увеличению сегнетомягкости образца с прибли- 
‹ением к точке Кюри. Уменьшение критической напряженности в ре- 
ультате обработки образца сильным переменным полем является след- 
твием увеличения 180°-ных ориентаций доменов (процессе «формовки»). 
Злияние механической нагрузки при подаче сильного поляризующего. 
оля может быть объяснено как результат некоторого разупорядочения 
оменов. Поскольку до наложения нагрузки домены весьма жестко ориен- 
ированы поляризующим полем, такое разупорядочение должно при- 
одить к увеличению диэлектрической проницаемости. При этом некото- 
ое уменьшение чувствительности сегнетокерамики к нагрузке с повыше- 
лем температуры объясняется увеличением поляризующего действия по- 
тоянного поля. на 

Таким образом все экспериментально полученные результаты подтверж- 
ают предположение об ориентационном механизме явления. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ИЗЛУЧАТЕЛЕЙ УЛЬТРАЗВУКА 
ИЗ КРИСТАЛЛОВ СЕГНЕТОВОЙ СОЛИ 


Известно, что одним из основных требований, предъявляемых в аку- 
стике к излучателю, является требование определенной характеристики 
направленности излучения. Весьма важно в большинстве практических 
приложений иметь так называемый поршневой излучатель, все точки по- 
верхности которого колеблются синфазно, вследствие чего излучение 
звука происходит в направлении, перпендикулярном к плоскости пла- 
стинки. Реальные излучатели, как известно, лишь приближаются к 
поршневому. 

Предметом настоящего исследования были излучатели, изготовленные 
из сегнетовой соли. На практике часто для излучения (приема) ультра- 
звука пользуются пластинками так называемых Г-срезов (рис. 1). у 

Этот срез теоретически был найден Нэди [1], на основании следующих. 
соображений: пьезоэлектрический модуль 453, характеризующий продоль- 
ный пьезоэффект (при приложении электрического поля Ё„/), имеет макси- 
мальное значение для такой ориентации среза, при которой нормаль 2 


к плоскости среза составляет равные углы © кристаллографическими 
осями ХУД: 


о — 31932053 (ла + а - 4зв), 


где з1, &зо, &зз — направляющие косинусы нормали, а 4.4, 45, 435 — пьезо- 


/ 
электрические модули сегнетовой соли. Таким образом, 433 имеет макси- 
мальное значение при 


1 
31 = за == 03 = уз . 


Коль скоро Г-срез имеет максимальный продольный пьезоэффект 
(т. е. при приложении переменного электрического поля пластинка 
[-среза деформируется по толщине), его стали применять в качестве излуча- 
теля (приемника) ультразвука. Однако было замечено, что излучение 
Г-среза не всегда происходит в направлении, перпендикулярном к плоско- 
сти излучателя: на некоторых частотах такие излучатели дают косые ха- 
рактеристики направленности, т. е. излучают вбок. Это обстоятельство 
вызвано, как было выяснено, тем, что пластинка Г.-среза при приложении 
переменного электрического поля Ё,’ испытывает не только колебания по 
толщине, но и другие типы колебаний — простые и сложные. На рис. 2 
показаны деформации пластинки /-среза, вычисленные теоретически (пун- 
ктиром нанесена первоначальная недеформированная пластинка, тонкие 
сплошные линии изображают деформации по толщине, длине и ширине, 
жирные линии — результирующие деформации). Сложение колебаний 
простых типов, существующих одновременно, приводит к тому, что излу- 
чающая поверхность колеблется несинфазно. Последнее обстоятельство 
не может не влиять на характер излучаемого звукового поля. 
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Иссл (4 вика й 
едование излучателей ультразвука из кристаллов сегнетовой соли '445 


< Перед нами стоял 
а за 

а: р ое —. которую можно сформулировать следующим 

. рез, обладающий продольным пьезоэффектом, который 
был бы по возможности свободен от колебаний, мешающи м 
НЫЙ 1 щих поршневому 
— Исходя из общих Й 

авнен 

а ея Ур ий пъезоэффекта для повернутых срезов и 
в. ре ктрические модули, определяющие возникновение де- 
га пластинки по толщи : : 
Е. щине (5. и $.), равными нулю (4/4 = 
а } получили срез, ориентация которого определяется сле- 
чующими направляющими косинусами нормали к данному срезу: 


р а а 
БР 5 э5 -[ 436 
-: и 2 (414 -|- а -- 4зв) ’ 


@1а | 4зв 


Из> — м— 
* 2 (а1а -- 455 - азв) › 


Е ЕЕ. 


ща, = и 41а -- 455 
ь 2 (@1а -- 455 -- 436) ° 


Практически, однако, из сегнетовой соли такой срез сделать нельзя, 
‘ак как один из направляющих косинусов, именно &.,, получается мнимым. 


Ве: 1 Рис 


Рис. 1. Ориентировка Г-среза в кристалле сегнетовой соли 


ис. 2. Деформации пластинки Г-среза в общем случае при статических нагрузках 


[о не исключено, что другие кристаллы класса 2:2, имея иную комби- 
ацию знаков пьезоэлектрических модулей, могут служить материалом 
ля изготовления подобных срезов. 

Таким образом, теоретически мы показали, что в сегнетовой соли не мо- 
ет быть получен срез, обладающий продольным пъезоэффектом и свобод- 
ый от сдвиговых деформаций. Дальнейшую работу мы проводим в напра- 
пении исследования /Г-среза с целью улучшения его характеристик на- 
равленности. В настоящей работе описано одно из направлений этого 
‘следования, а именно сопоставление форм колебания излучающей по- 
›рхности со звуковым полем. Метод заключается в том, что для каждой 
›зонансной частоты излучателя, а следовательно, для каждой свойствен- 
ой данной частоте конфигурации излучающей поверхности, находится 
ответствующая характеристика направленности излучателя (приемни- 
\). Характер колебания излучающей поверхности устанавливается 


ри помощи фигур Хладни. 
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_ Ниже мы приводим пример такого сопоставления. Круглая пластинк 
Г-среза (диаметр 6,8 см, толщина 0,9 см) на низких частотах (примерно дс 
20 КН2) испытывает изгибные колебания, которые можно обнаружить при. 
помощи кварцевого песка по фигурам Хладни (рис. 3). Резонансные ча-_ 
стоты изгибных колебаний вследствие анизотропии изучаемых пластинок 
отличаются, конечно, от теоретически рассчитанных частот для изотроп-_ 
ных пластин, хотя сами фигуры Хладни и порядок следования их друг. 
за другом совпадают с картиной колебания изотропных пластин. в. 
таблице приведено сравнение отношения экспериментально измеренных. 
резонансных частот к основной резонансной частоте с теоретически рас- 
считанными для изотропных пластин. 


Сравнение отношений экспериментально измеренных резонансных частот 
к основной резонансной частоте с теоретически рассчитанными для 
изотропных пластин 
Е. ыы ак ен 

е/ь | Узы | Дно 


Отношение частот® | Тео |120 | Гол [До 


Для изотропных пластин я 1,61 2,34 Э. А, 04 
Для Т-срезов Е 1,56 1,88 2,81 8:9 


Из таблицы видно, что изгибные резонансы кристаллических пластин’ 
сдвинуты в область низких частот. В роме того, для кристаллических пла- \ 
стин характерно, чтоданной конфигурации колебяющейся излучающей по- 
верхности, т. е. данной фигуре Хладни, соответствует не одна резонансная 


| 


Рис. 3. Фигуры Хладни, получаю- 
щиеся на поверхности Г-среза при 
частоте изгибных колебаний: а — 
{зо= 6,9, 6 — /о1= 10,8, в — = 12, 


г — {з0= 13, д— = 19,5 КНа 


частота, как в изотропной пластинке, а несколько, причем с изменением | 
частоты фигура Хладни поворачивается относительно оси, перпендику- | 
лярнои к плоскости пластинки. Например, резонансной частоте [5 =. 
—=13КН# (три узловых диаметра) предшествует резонансная частота 130. = 
= 12 КН# с аналогичной фигурой Хладни, но повернутой относительно пер-_ 
вои на некоторый угол (ем. рис. 3, в, г). Это можно объяснить тем, что в. 
данном колебании, резонансная частота которого }; пропорциональна 


УС (где Сь: — соответствующий модуль упругости), участвует не постоян-_ 
ныи модуль упругости, но модуль, величина которого зависит от направ- 


уз : .. . 
Здесь ]:; — резонансные частоты, где # — число узловых диаметров, | — число - 
узловых колец; { принимает значения 0, 1, 2, 3, 4; | принимает значения 0, 4 
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ения. Для рассматриваемой пластинки на резонансной частоте, соответ- 
твующеи четырем узловым диаметрам, фигура Хладни получается 
очеткая, так как присоединяется сильное сдвиговое колебание: появ- 
яются «области вращения», искажающие фигуру Хладни. Возникнове- 
Я «областей вращения» (т. е. вращение кварцевого песка в некоторых 
| оо объяснить либо сдвигами, либо близостью двух соседних 

Мы проводили исследование на большом числе квадратных и круглых 
бразцов (около 25 штук) различных толщин (0,1-4 см). Отношение ча- 
гот (см. таблицу) для всех образцов примерно сохраняется; порядок 
ерехода от одной фигуры Хладни к следующей не нарушается. При по- 
ощи фигур Хладни нам удалось исследовать характер колебания поверх- 
ости пластинки в частотном диапазоне 3-30 КНа. 

Мы провели также исследование звуковых полей в соответствующем 
иапазоне на частотах, для которых известен характер колебания излу- 
ающеи поверхности, т. е. сняты фигуры Хладни. Блок-схема соответ- 
гвующей установки представлена на рис. 4. - 

Излучающую пластинку помещают на тонкой резиновой пленке, что 
ает возможность изучать свободные колебания пластинки. Приемник зву- 
а жестко закреплен над излучателем. Излучатель может поворачиваться 


Рис. 4 Рис. 5 
Рис. 4. Блок-схема установки для исследования звуковых полей Г-среза: 
1 — излучатель, 2 — приемник, 3 — усилитель, 4 — фильтр, 5 — инди- 
катор, 6 — генератор 


Рис. 5. Характеристика направленности звука одной из исследован- 


ных пластин Г-среза на частоте о1= 10,8 КН; слева дана схема излучаю- 
щей пластинки (один узловой круг) 


‘носительно горизонтальной оси. Изменяя наклон излучающей пластин- 
т, мы фиксируем соответствующее показание индикатора (ламповый вольт- 
тр или осциллограф) и таким образом строим плоскую характеристику 
правленности. Кроме того, излучатель может вращаться относительно 
ртикальной прямой, проходящей через центры излучателя и приемника, 
о дает возможность составить представление о пространственной харак- 
ристике направленности звука. Расстояние между излучателем и прием- 
ком — 1,12 м. В качестве излучателя служит описанная выше круглая 
астинка Г.-среза. 

Первая основная резонансная частота изгибных колебаний, соответ- 
вующая двум узловым диаметрам, для данной пластинки равна ]»= 

6,9 На (рис. 3, а). 

Для второй резонансной. частоты изгибных колебаний, соответствую- 
й одному узловому кругу, = 10,8 ЕН (см. рис. 3, 6), характеристика 
правленности приведена на рис. 5. На излучатель подавалось напряже- 
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ние { = 60 У. Пространственная характеристика направленности пред- 


ставляет собой фигуру вращения. ы у й 
Звуковое поле, соответствующее следующей резонансной частоте 


[= 13 КН2 (3 узловых диаметра, см. рис. 3, г), изображено на рис. 6. 


< 


`` 
& 


Рис. 6 Рис т 
Рис. 6. То же, что на рис. 5, но на частоте }з,= 13 КН 
Рис. 7. То же, что на рис. 5, но на частоте ]11= 19,5 КН; справа схема 


излучающей пластинки (один узловой круг и один узловой диаметр) 


На излучатель подается напряжение (7 = 60У. Пространственную ха- 
рактеристику направленности можно себе представить так: в зависимости 
от угла поворота излучателя относительно вертикальной оси (угол поворо- 
та равен 360°/12) изменяется соответственно вид плоской характеристи- 
ки, т. е. если один из узловых диаметров лежит в одной плоскости со сия- 
той характеристикой, то последняя имеет вид, изображенный на рис. 6, 6; 
если же один из узловых диаметров перпендикулярен к плоскости харак- 
теристики, то характеристика имеет вид, изображенный на рис. 6, а. Для 
случая б интенсивность излучения по сравнению со случаем а уменьшает-. 
ся в три-четыре раза. 

Четвертой резонансной частоте 11 = 19,5 КН (1 узловой диа- 
метр и 1 узловой круг, см. рис. 3, 0) соответствует звуковое поле, 
показанное на рис. 7. На излучатель подается напряжение ПИ = 40 У. 
Пространственная характеристика, как и в предыдущем случае, изме- 
няется в зависимости от угла поворота излучателя относительно верти- 
кальной оси (угол поворота равен 360°/4): если узловой диаметр лежит 
в одной плоскости с характеристикой, последняя имеет вид, изображенный 
на рис. 7, 0; если же плоскость характеристики перпендикулярна к узло- 
вому диаметру, то характеристика имеет вид, изображенный на рис. 7,а. 
Интенсивность излучения в случае б падает в 3—4 раза. На рисунках 
2—7 крестиками отмечёны экспериментальные точки. 

В промежутках между частотами изгибных резонансов излучения не 
наблюдалось. Описанный эксперимент проводился для большого числа 
пластинок (порядка 25 штук) Г-среза различных размеров и толщин. 


Выводы 


|. Теоретический расчет показывает, что для сегнетовой соли нельзя 
изготовить срез, обладающий продольным пьезоэффектом и в то же время 
свободный от деформаций сдвига по толщине пластинки, изготовленной из 
данного среза. Однако для других кристаллов класса симметрии 2:2, 
с другой комбинацией знаков пъезоэлектрических модулей Чо Ч: Ча 
изготовление такого среза может оказаться возможным. 
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2. Описанные выше опыты показали, что можно однозначно связать 
вуковое поле данного излучателя (приемника) с распределением амплитуд 
а его колеблющейся поверхности. 

3. Проведенный эксперимент позволяет надеяться на возможность улуч- 
пения характеристики направленности Г.-среза и намечает пути этой ра- 
ты. 

В заключение считаю своим долгом выразить глубокую признатель- 
ость А. В. Шубникову, С. Н. Ржевкину и В. А. Копцику за ценные за- 
ечания и интерес, проявленный к настоящей работе. 


Московский гос. университет 
им. М. В. Ломоносова 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХЬ №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


Р. Е. ПАСЫНКОВ и В. В. ВИНОГРАДОВ 


СТАБИЛИЗОВАННЫЕ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 


Одним из наиболее важных практических применений сегнетоэлектри-. 
ческих материалов в технике является их использование для изготовления 
различных электроакустических преобразователей. ^ 

Пьезокерамика (поликристаллический ВаТ1Оз и некоторые его твердые 
растворы) имеет высокую эффективность в режиме излучения и приема, не 
требует затраты мощности на поляризацию, как это имеет место у преобра- 
зователей, изготовленных из никеля. Существенным преимуществом пьезо- 
керамики является сравнительная простота ее изготовления, позволяющая. 
получать из нее достаточно прочные и устойчивые к внешним воздействиям 
детали разнообразной конфигурации (призмы, цилиндры, сферы). 

Однако, несмотря на то, что первые попытки использования титаната 
бария в электроакустике как у нас, так и за границей дали положительные 
результаты, оставался невыясненным ряд существенных вопросов, об- 
условленных особенностями пьезокерамики как сегнетоэлектрика и вызы- 
вающих опасения относительно возможности широкого использования 
пъезокерамических излучателей и приемников. Эти вопросы сводятся 
к следующему. 

1. Титанат бария имеет три точки фазовых переходов, одна из которых 
расположена вблизи температуры 12, т. е. в области рабочих температур 
преобразователей. Влияние этого низкотемпературного перехода на пьезо- 
электрические свойства до последнего времени было мало изучено и почти 
совершенно не был исследован вопрос о его влиянии на параметры электро-. 
акустических преобразователей. Известно, однако, что в точке этого фазо- 
вого перехода имеет место значительная нестабильность этих параметров. 
Таким образом возникает необходимость более подробного рассмотрения 
этого вопроса и нахождения методов стабилизации параметров электро- 
акустических преобразователей. 

2. Пьезоэлектрические параметры титаната бария зависят от величины. 
остаточной поляризации. Так как поляризованное состояние керамики 
энергетически менее устойчиво, чем неполяризованное, возникают опасе- 
ния в устойчивости этих параметров по отношению к внешним воздействи- 
ям (ударам, вибрациям, действию температуры, электрических полей 
итд, 

3. До настоящего времени не определены область линейности пьезокера- 
мического преобразователя и потери на гистерезис различных пьезокера- 
мических материалов, в значительной степени определяющие коэффициент 
полезного действия и максимально реализуемую удельную мощность пре- 
образователей. 

Для решения поставленных вопросов было произведено иссле- 
дование свойств титаната бария и некоторых его твердых растворов, вы- 
бранных, исходя из следующих соображений. 

Поликристаллический титанат бария в точке низкотемпературного фа- 
зового перехода (12°) имеет максимумы диэлектрической проницаемости 
А и минимумы резонансной частоты, скорости звука и модуля 

нга. В то же время при использовании пьезокерамики в преобразовате- 
лях необходима температурная стабильность параметров преобразовате- 
леи в широких пределах (иногда —40----40°). Эффективным методом ста- 
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Стабилизованные пъезгокерамические материалы 


различное процентное содержание свинца и кальция, а также составы 
с 10% 5гТ10Оз ис 6% ВаЗпОз — всего около 20 составов. 
Температурные характеристики материалов определялись путем сня- 
тия температурных зависимостей резонансных и антирезонансных частот 
и диэлектрической проницаемости, измеренных на экспериментальных 
‘образцах установленного размера (удобными оказались размеры 
21Х5х2 и 13Х7Х5 мм). Измерения проводились на специально со- 
бранной схеме, причем зависимости всех параметров от температуры для 
повышения точности эксперимента снимались одновременно. Погрешность 
всех измерений не превышала 0,1%. По полученным данным рассчитыва- 
лись модуль Юнга Ёю, скорость звука с и пьезомодули 4.3 и 431. 
® Для того чтобы сравнить абсолютные величины и температурный ход 
значений электроакустических параметров преобразователей, изготовлен- 
ных из керамики различного состава, и таким образом решить вопрос о це- 
лесообразности применения того или иного ‘состава, недостаточ- 
но знать величины и температурный ход диэлектрической проницаемости, 
пьезомодуля, резонансной частоты и т. д. Такая оценка возможна лишь 
при учете всего комплекса измеряемых величин, иначе говоря, необхо- 
димо при помощи этих параметров рассчитать и построить температурные 
зависимости величин, характеризующих электроакустические параметры 
преобразователей: удельную акустическую мощность и чувствительность. 
При этом удобно строить характеристики величин, содержащих параметры, 
зависящие только от температуры 
и состава керамики и не завися- 
щие от геометрических размеров 
и типа преобразователя. 
Необходимо указать, что полу- 
ченные таким образом характери- 
стики удельной акустической мощ- 
ности и чувствительности характе- 
ризуют лишь те температурные из- 
менения, которые имели бы место, 
если бы резонансная частота не 
зависела от температуры. Так как 
в действительности резонансная 
частота «уходит», эти изменения 
оказываются более  значитель- 
ными. Величина этих измене- Г 
ний зависит от декремента затуха- Рис. 1. Зависимость резонансной от: 
ния, т. е. от геометрии преобразо- И от рт з 
} 1 — ВаТ!0., 2 — ВаТ!О3 - 6 % СаТ!0;, 
вателя, и учесть их в общем слу- 3 — ВаТ!Оз + 8% Сато - 4% РЬТОз, 
чае не представляется возможным. 4— никелевый преобразователь 
Косвенной характеристикой этих 
изменений является температурный ход резонансной частоты. Он показан 
на рис. 4 для трех составов пъезокерамики, представляющих, как пока- 
зали исследования, наибольший интерес: ВаТ1Оз, ВаТ1Оз 6% СаТ1Оз и 
ВаТ1Оз- 8% СаТ!Оз + 4% РЬТ!Оз, а также, в целях сравнения, — для 
магнитострикционного преобразователя из никеля. Зависимость О: 
в виде процентного изменения #3 относительно ее значения при & = 0°. 


Р. Е. Пасынков ы В. В. Виноградов 


Таблица 1 


Сравнение температурного хода изменения отношения 


а в % для трех составов пьезокерамики 
ват10,+ 
ди ват!0, Ч оаННЮ, +8% сат1о--% % РЬТНО, 
—40-——--40 9 И) 1,9 
рии 5,5 2,8 0,4 
0-—=--40 0,40 0,10 0,04 


На рис. 2 приведена зависимость параметра, характеризующего чув- 
ствительность сегнетоэлектрика (для тех же составов, что и на рис. 1) 


`, 


4зз 
при использовании продольного пьезоэффекта (=) и поперечного пьезо- 


эффекта (=) Легко видеть, что стабилизованные составы обеспечива- 
5 


ют большую чувствительность преобразователя, чем один ВаТ1Оз. 
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Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Зависимость параметра, характеризующего чувствительность сегнетоэлектри- 
ков от температуры (нумерация кривых та же, что на рис. 1) 


Рис. 3. Зависимость параметра, характеризующего удельную акустическую мощность, 
сегнетоэлектриков от температуры (нумерация кривых та же, что на рис. 1) 
4 


На рис. 3 приведена зависимость параметров, характеризующих удель- 
ную акустическую мощность (4..Е* — продольный, 42 - Е* — попереч- 
ный пьезоэффект), от температуры. Хорошо видна резкая нестабильность. 
удельной акустической мощности у ВаТ1Оз (которая еще усугубляется 
«уходом» резонансной частоты) и хорошая стабилизация для других соста- 
вов. Однако эта стабилизация получена ценой большого уменьшения аб- 
солютной величины мощности, излучаемой при заданном электрическом 
поле, особенно у тройной системы. 

Полное сравнение различных видов керамики в режиме излучения мо- 
жет быть сделано лишь при учете потерь на гистерезис. Определение вели- 
чины этих потерь производилось на гистерезиографе путем наблюдения 
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\висимости заряда сегнетоэлектрика от приложенного переменного на- 
ряжения 4—] ((..). Как известно, площадь фигуры на экране гистерезио- 
›афа представляет собой при правильной предварительной фазировке 
1ергию потерь за цикл А. Эта величина, такуке как и мощность потерь 
висит от объема образца и от приложенного к нему поля. Поэтому ия 
арактеристики керамики мы ввели «удельную энергию потерь» А.,, 
авную 

| А 


ИТ: 


Ак [ТУ ? см 1, 
{е А — энергия потерь за цикл, 2 — объем образца, Е — приложенное 
тектрическое поле. А, не зависит ни от размеров и формы образца, ни 
г величины приложенного поля и ха- 
актеризует суммарные активные по- Таблица 2 
ри данного материала. Удельная энергия потерь для 
Путем измерения величины 5 у некоторых составов сегнетокерамики 
эльшого числа образцов различных 
артий были определены ее средние 
чачения для каждого состава, что 
ет возможность рассчитывать потери 
а  гистерезие (или эквивалентное Ват, 
›противление потерь) для керамиче- ВаТ!0,-6 % СаТтю, 


0 
1108=8 С ь 

‹ой детали любого ВаТ103+8 % СаТ!03-- 
д состава и размера ть РО, е 
4 
ОЭ 


Состав а ем- 


ри любой напряженности поля, если  ваТ10.4 10% У, 
›лько последняя не превышает пре- ВаТЮ.- 6% ВаЗпОз 
ла линейности (2—5 КУ см \). В табл. 2 
риведены удельные энергии потерь для некоторых составов. 
Измерения, проведенные непосредственно в звуковом поле, показали, 
что область линейности пьезокерамических 
преобразователей простирается во всяком 
случае примерно до значения электрического 
поля 4 КУ см". 

Многочисленные испытания показали 
устойчивость пьезосвойств керамики к внеш- 
ним механическим воздействиям и резким 
переменам температуры. Нами были также 
сняты зависимости пьезомодуля керамики от 
напряженности поля предварительной поля- 
ис. 4. Зависимость пьезомоду- РИЗации как для режима холодной поляриза- 
н 431 для ВаТ!О; от напря- Ции(выдержка образцов в поле при комнатной 
енности поля предваритель- температуре в течение 2 час), так и для режима 
ой поляризации: 1— горя- горячей поляризации, когда образец нагро- 
| бы" вался до температуры выше точки Кюри 

до 130—140° и затем к нему прикладыва- 
ось постоянное поле, после чего образец охлаждался при одновремен- 
ом воздействии поля. Кривые для ВаТ1Оз приведены на рис 4. 


Выводы 


1. ВаТ:Оз в интервале температур —40----40° обладает значитель- 
эй нестабильностью электроакустических параметров. 

2. Наилучшими, с точки зрения стабилизации, являются составы 
|ройной» системы (содержащей одновременно и титанат кальция и ти- 
нат свинца). Они дают, кроме того, некоторый выигрыш в чувствитель- 
сти по сравнению с ВаТ10з. Это делает рациональным их применение как 
|териала для изготовления электроакустических приемников. Однако 
кольная акустическая мощность у них получается значительно меньшеи, 
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чем у ВаТ!Оз, что делает нерациональным применение таких составов для 
излучателей. $ 

3. Состав, содержащий 6% СаТ1Оз, может быть рекомендован в каче- 
стве материала для излучателей и приемников, так как он обеспечивает 
хорошую стабильность, снижая удельную акустическую мощность лишь 
в два раза. 

4. Составы со станнатом бария и титанатом стронция, которые обладают. 
повышенным значением диэлектрической проницаемости, но недостаточной 
стабильностью и большими потерями на гистерезис, применять для целей. 
электроакустики не целесообразно, 

Считаем своим долгом выразить благодарность В. И. Зайцевой, 
И. А. Серовой и И. В. Игнатьевой за участие в измерениях и приготовле- 
нии образцов. | 


Институт полупроводников 
Академии наук СССР 


Цитированная литература 
1. Мазоп \У\., АсизИса, 1, 200 (1954). 


| ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
‚ ХХЬ, № 3 


СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


у’ О Е ЧР 


; Д. М. КАЗАРНОВСКИЙ и В. П. СИДОРЕНКО 


ПРИМЕНЕНИЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ В УМНОЖИТЕЛЯХ 
ЧАСТОТЫ 


1. Введение 


Вследствие нелинейности поляризации сегнетоэлектрика искажается 
›орма кривой переменного тока в цепи с сегнетоконденсатором. Можно вы- 
елить ту или иную гармонику нечетного порядка путем использования ре- 
онанса токов или резонанса напряжений. При наличии постоянной соста- 
ляющей напряжения в кривой тока появляются четные гармоники; это. 
озволяет получить гармоники напряжения четного порядка. Впервые 
хема уможения частоты переменного тока была предложена Вологдиным 
1], использовавшим для этой цели нелинейные свойства сегнетовой соли. 
Тосле открытия керамических сегнетоэлектриков их также начали при- 
енять для умножения частоты; умножитель на титанате бария был по- 
троен вскоре после синтезирования титаната бария [2]. Однако более: 
ффективными оказались некоторые твердые растворы на основе титаната 
ария, насыщение поляризации в которых достигается при относительно 
лабых полях. В умножителе частоты тока, разработанном Демичевым 
3], были использованы охлаждаемые водой плоские конденсаторы из ке- 
амики, представляющие собой твердый раствор состава 0,1 ВаЗпОз— 
‚9 ВаТ1Оз. 

Предложенные ранее умножители на сегнетоэлектриках были статиче- 
кими преобразователями частоты однофазного напряжения. Между тем, 
‚0 многих случаях существенно важно получение трехфазного напряжения 
‘овышенной частоты. Такой источник необходим для питания быстроход- 
ых трехфазных двигателей, используемых, например, в гироскопических 
‘стройствах и для других целей. 

Хотя настоящее исследование было нами предпринято для установления 
сновных особенностей сегнетоэлектрических умножителей частоты трех- 
азного напряжения, некоторые его результаты представляют общий ин- 
ерес и могут явиться началом далеко идущих применений. 

В нашем распоряжении имелся ряд твердых растворов, обладающих 
егнетоэлектрическими свойствами; но, так как радиотехнической промыш- 
енностью выпускаются только сегнетоконденсаторы, в которых исполь- 
‘уется титанат бария с добавкой окиси олова, — вариконды ВЕ [4], 
гы в качестве основного нелинейного элемента приняли конденсатор этого 


'ипа. 
2. Сегнетоконденсатор при синусоидальном напряжении 


` Для оценки свойств сегнетоконденсатора параметры, которые обычно 
риводятся в литературе, далеко не достаточны в том случае, когда он 
пужит элементом схемы умножения. Значение эффективной емкости по- 
воляет найти реактивную составляющую тока (мало отличающуюся от 
‘олного тока), но не дает представления о гармонических составляющих 
ока. Тангенс угла потерь, измеренный в слабых полях, отнюдь не может 
‘арактеризовать потери в сегнетоконденсаторе при сильных полях, имею- 
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щих место в случае использования его в умножителе. Даже определение 
коэффициента нелинейных искажений тока является недостаточным, по-_ 
скольку при одном и том же коэффициенте соотношение между значения- 
ми тока отдельных гармоник может быть различным. ‚в 
Отношение эффективной емкости С› сегнетоконденсатора при напряже- 
нии 0. к емкости С, при напряжении (1 (так называемая емкостная не-. 
линейность) не может служить критерием оценки «умножительных» о 
свойств сегнетоконденсатора, поскольку это отношение не связано в явном 
виде с величинами гармоничес- 


К 
05 ких составляющих тока при’ 
45 напряжении 2. 
Сравнение сегнетоконденса-о 
44 торов различных типов может 
базироваться на значениях тока 
и п-й гармоники Е. коэффициента 
гармоники А», = функции 
22 1 


напряжения и температуры при. 
одной и той же начальной ем- 
кости Сн сегнетоконденсатора. _ 
В предварительном сообщении 
[5] была приведена зависимость 
коэффициента третьей гармони- 
Рис. 1. Коэффициенты Ап, гармоник тока сегне- КИ Тока сегнетоконденсатора 
токонденсатора ВК1-4 при синусоидальном ВИК ат напряжения при раз- 
напряжении (То— 0, # = 25°) личных температурах. Сегнето- 
конденсатор ВЁК1-4, находив- 
птийся в воздухе, присоединялся к источнику синусоидального на- 
пряжения частоты 500 Н#. Исследование влияния напряжения и 
температуры на величины токов не только третьей, но и других выс- 
ших гармоник показало, что с ростом напряжения токи высших гармоник. 
вначале возрастают; затем этот рост замедляется (рис. 1). По мере того как. 
температура приближается к точке фазового перехода, влияние напряже-_ 
ния сказывается все меньше, а форма кривой тока приближается к сину- 
соидальной. Заметим, что и при температурах выше точки Кюри сохраняют- 
ся высшие гармоники и наблюдается, правда слабая, зависимость коэф- 
фициентов гармоник от напряжения. Однако даже при благоприятном ре- 
жиме работы сегнетоконденсатора величина коэффициентов гармоник тока. 
относительно велика: так при температуре 20° и напряжении Их = 200 У 
коэффициент третьей гармоники тока Аз=< 0,55. 

Ниже показано, что резкое увеличение коэффициентов гармоник тока’ 
может быть достигнуто путем включения последовательно с сегнетоконден- 
сатором индуктивных элементов. Это позволяет значительно повысить мощ-. 
ность на выходе умножителя. 


3. Потери в сегнетоконденсаторе 


В нелинейном конденсаторе потери сказываются не только на коэф- 
фициенте полезного действия умножителя. Введение в цепь сопротивле- 
ния, эквивалентного потерям, вызывает рост затухания и снижение коэф- 
фициентов гармоник тока, особенно в резонансных областях. Эти потери су- 
щественно зависят от температуры конденсатора, приложенного напряже- 
ния и частоты. В силу этого необходимо определять потери в условиях, 
соответствующих рабочим условиям сегнетоконденсатора, и отдавать пред- 
почтение методам, обеспечивающим возможность непосредственного изме- 
рения общих потерь в указанных условиях. К таким методам принадле- 
жжат калориметрический и ваттметровый. В данной работе потери в кон- 
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та 


енсаторах ВКЛ измерялись методом ваттметра *. Потери измерялись при 
астоте 500 Н2 в условиях естественного охлаждения конденсатора ВА, 
отери в конденсаторе ВВ1-4 с возрастанием окружающей температуры 
ри неизменном напряжении почти на меняются (рис. 2) до температуры 
юрядка 0°, после. чего на- 
мнается их снижение. Та- 
й характер зависимо- 

и обусловлен тем, что. 
ледствие высоких потерь 
‘недостаточного охлажде- 
ия конденсатор разогре- 
лется и его температура 

›жет превосходить тем- 
рратуру окружающей сре- 
ы на 25—30°. Сопротив- 
ние, вносимое в цепь 
следствие потерь при на- 
ряжении 200 У и темпера- 
уре воздуха 25°, имеет 
зличину порядка 500 О. 
ангенс эффективного угла 
терь, найденный по фор- 
уле 


5 
< 
/ 


\ 


рт 
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Е бе = Рис. 2. Зависимости потерь в конденсаторе ВК1-4 
р от температуры окружающего воздуха при различ- 
а ных напряжениях Овх на входе: 1 — И = 50 У, 
РЕЯ р. 2 } 2 — П = 100 У, 8 — 0 = 150 У, 4— ИП = 200 У, 
я аи 6—0 =250\У, 6 — И = 300 У 


ставляет относительно большую величину — порядка 0,2. Наличие зна- 
тельного активного сопротивления, вносимого сегнетоконденсатором 
КА, существенно ограничивает мощность умножителя. Поэтому жела- 
льно снижение потерь в сегнетоконденсаторе. 


4. Сегнетоконденсатор в цепи с индуктивностью 


Последовательно © конденсатором ВЁ1-4 мы включали. магазин индук- 
вностей, магазин безреактивных сопротивлений и образцовое сопротив- 
ние А оср = 10. Напряжение, снимаемое с этого сопротивления, подво- 
лось к анализатору гармоник. При помощи анализатора определялись 
четные гармоники тока для различных условий. 

На рис. 3 видно, что коэффициент третьей гармоники может превосхо- 
ть коэффициент первой при некотором значении индуктивности в 1,8 
за, пятой — в 1,4 раза и т. д. Ввиду значительных потерь в сегнето- 
нденсаторах типа ВК1 температура их в сильных полях может значи- 
тьно превосходить окружающую. Поэтому при масляном а. 
годаря более низкой температуре ток гармоник возрастает (рис. 4). 
и некотором значении индуктивности могут быть получены значения 
‹а третьей гармоники, намного превосходящие аналогичные величины 
п отсутствии индуктивности в цепи (рис. 5). 

Появление максимумов в зависимостях тока гармоник от индуктивности 
детельствует о наличии резонансных явлений в цепи, которыми и 
‘ясняется весьма значительная величина тока гармоник при определен- 
х значениях индуктивности. Напряжение на сегнетоконденсаторе имеет 
‘аженную форму, причем величина напряжения третьей гармоники мо- 


* 'Электростатический ваттметр разработан А. Н. Дмитриевым в Ленинградском 
‹тротехническом институте. 
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жет приближаться к величине напряжения первой; сильно выражены я 
другие гармоники напряжения. 4 
При увеличении подводимого напряжения возрастает не только вели- 


1 


Ал 
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И й 0 10 200 20 КИМ Я 200 47 0 


Рис. 3. Зависимость коэффициентов гармоник от индуктав- 
ности (конденсатор в воздухе, Их = 200 У, & = 25°) 


ру ПЧ ЕЕ ВОРИР РУ ТУРНЕ ТРТЕРЕВ ГуРу ТАРО Ти 


ИРУ И 


Рис. 4 Рис. 5 
Рис. 4. Зависимость тока третьей гармоники от индуктивности и среды, в которой на 
ходился конденсатор (И, = 200 У): 1 — конденсатор в воздухе, 2 — конденсатор. 
в масле. Сплошные кривые — при # = 25°, пунктирные — при & == 50° 
Рис. 5. Зависимость 
зажимах цепи (конденсатор в воздухе, Во= 0): 
с индуктивностью Ро= 0,2-0,4 Н; 1 — = 50°, 2; 955 


максимального тока третьей гармоники 1зтах ОТ напряжения на’ 
1 — без индуктивности в цепи, 7/7. 


чина максимума тока гармоники Г/,„,, но и величина индуктивности. 
Ра соответствующая этому максимуму (рис. 6). 


Это явление, но-видимому, связано с тем, что при росте напряжения 
вначале емкость сегнетоконденсатора увеличивается, а затем начинает. 
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меньшаться; поэтому для получения частного резонанса на частоте 3} 
ри более высоких напряжениях приходится увеличивать индуктивность. 
тех случаях, когда составляющая напряжения мала (более высокие гар- 
оники), очевидно, смещение максимума тока гармоники вдоль шкалы ин- 
уктивностей также возможно, но 
ри более высоких напряжениях. 
Включение в цепь добавочного 40 
ктивного сопротивления А, вы- 
ывает снижение величин коэффи- 
иента гармоник тока благодаря 
осту затухания (рис. 7). Осцилло- 4 
раммы показывают, что при‘ 
= 3000 © кривая тока почти не 
одержит высших гармоник, тогда 
ак при А, = О при той же ин- 5 
уктивности в кривой преобладает 
ретья гармоника. Вместе се тем 
еобходимо указать, что, как по- 
азывают наблюдения, изменения 2 ———_ 5 я т 
ндуктивности при А, = 3000 О Др, 
з сказываются заметно на форме 
ривой тока, тогда как при 


т. тА 


Рис. 6. Зависимость максимального тока 
третьеи гармоники т и соответствую- 


| — 0 форма кривой аи щей ей индуктивности Г, 76) 
Г т при. - 
исит от величины последователь- у 1 Тзтах и. 
ного напряжения (конденсатор в воздухе, 


р включенной индуктивности. Из #— 25°) 
рлученных результатов следует, 
о при некоторой индуктивности можно получить ток третьей гармоникя 
римерно в 2,4 раза выше, чем в цепи сегнетоконденсатора без индуктив- 


Рис. 7. Зависимость максимального тока третьей гармоники 
от добавочного сопротивления Ко и зависимость коэф- 


фициента третьей гармоники Кз от индуктивности Го при 


1 тах 


различных значениях о О 35000, 


4 — 10000, 5 — 3000 ©, 6 — 5000 9 


| ти. Введение активного сопротивления (в том числе и сопротивления, 
| ивалентного потерям в сегнетоконденсаторе) сопровождается ениже- 


Мм третьей и других гармоник тока. 


|5. Об использовании сегнетоэлектриков в утроителях частоты 
| трехфазного напряжения 


ля трехфазного напряжения утроеннои 
девятифазной симметричной системы, 


12* 


Получение на выходе умножите 
оты возможно при наличии 


460 Д. М. Казарновский и В. П. Сидоренко 


в которой соседние векторы напряжения сдвинуты друг относительно дру- 
га на 40°. Эту систему можно рассматривать как три трехфазные системы, 
повернутые друг относительно друга на 40°. - ; ‚ 

Напряжения первой, четвертой и седьмой фаз сдвинуты на 120°, по- 
этому третьи гармоники в этих фазах совпадают. Точно также совпадают. 
третьи гармоники во второй, пятой и восьмой фазах, равно как и в третьеи, 


птестой и девятой фазах. 


7 4 72 лы. 835 ё 9 


1-9 9 7 © 2 © ©) 7. и. 


1 
Рис. 8, Принципиальная схема утроителя частоты | 
трехфазного напряжения | 


Вместе с тем третьи гармоники в одной из этих трехфазных систем бу. 
дут сдвинуты относительно третьих гармоник в другой системе на 40°, 
т. е. на 1/3 периода утроенной частоты. Поэтому, если три сегнетоконден- 
сатора с последовательно соединенными первичными обмотками соединит 
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жж 
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Рис. 9. Экспериментальная схема утроителя частоты 


| 
| 
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в треугольник, который присоединить к первой, четвертой и седьмой фа 
зам, то во вторичных обмотках будет индуктироваться третья гармоника 
(и другие, кратные трем, рис. 8). Токи основной частоты в этом треугол ы 
нике сдвинуты на 120°, поэтому их сумма равна нулю (так же как сумм 
токов и других гармоник, не кратных трем). Другой такой  треугольнай 
присоединяется ко второй, пятой и восьмой фазам, третий — к третьей, 
шестой и девятой. Вторичные обмотки в каждом треугольнике соединяют 
последовательно, в результате получают три напряжения, сдвинутые ий 
1/3 периода утроенной частоты [6]. 
} Заметим, что если вторичные обмотки соединить в треугольник, то кри 
вая линеиного напряжения утроенной частоты не будет содержать девЯ 
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й гармоники, в кривой не будут присутствовать также составляющие 
новной частоты, а также пятая, седьмая, одиннадцатая и другие Во ых 

о также использование схемы с трансформатором в о и о 
< При симметричной системе напряжений и равномерной наг тн о 
точно рассмотреть работу одной фазы (частоты 3/1). Поэтому о. ой 
ства трехфазного умножителя изучались на схеме, состоящей из т ее 
ков (по четыре ВН1-4) нелинейных конденсаторов, которые вместе о г. 
ными обмотками трансформатора включались в треугольник. Ко вто Е 
обмотке присоединялась нагрузка (рис. 9). Токи измерялись ее 
амперметрами, напряжение на выходе — ламповым вольтметром, мощ: 
ность — низкокосинусным ваттметром. Гармоники тока определялись т 
помощи электрического анализатора гармоник. р 


6. Напряжение и мощность на выходе умножителя при переменной 
нагрузке 


При увеличении тока активной нагрузки возрастает падение напряже- 
ния на сопротивлении выходного трансформатора, вследствиечего напряже- 
ние (/; на выходе умножителя падает. При изменении индуктивной нагруз- 
ки зависимость напряжения (; от тока /з нагрузки может быть различной 
поскольку при этом меняется величина эквивалентной индуктивности, 
включенной последовательно с конденсатором. Если выбрать индуктив- 
ность выходного трансформатора так, чтобы она отвечала расположению 
точки на кривой /Гз (Го) (см. рис. 4) за максимумом (примерно Г, > 0,5 Н) 
то при росте индуктивной нагрузки благодаря уменьшению эквивалент. 
ной индуктивности в цепи будет расти ток третьей гармоники. По этой 
причине и будет возрастать э. д. с. трансформатора, что будет оказывать 


Рис. 10. Зависимость напряжения Из утроенной частоты от 
тока нагрузки (конденсаторы в воздухе, И„х=200 У, +=25°): 


1— емкостная нагрузка, с0$ фз= 0,1; 2— активная нагрузка, 

3 — индуктивная нагрузка, с0$ фз= 0,7, 4 — индуктивная 

нагрузка, с05’фз = 0,6, 5 — индуктивная нагрузка, 
0$ Ф.= 0,5, 6 — индуктивная нагрузка, ©0$ фз — О 


стабилизирующее влияние на напряжение третьей гармоники. Таким 0б- 
разом, очевидно, можно подобрать такие параметры, при которых в из 
вестном диапазоне нагрузок напряжение утроенной частоты практически 
будет неизменным при изменении тока потребителя. 

Эти условия удалось создать в экспериментальной установке. Был 
изготовлен тороидальный выходной трансформатор с сердечником из пер” 
маллоя, обладавший значительной индуктивностью. 

Это позволило получить практически горизонтальную внешнюю ха. 
рактеристику при 0$ $; = 0,6, ..., 0,8, что является весьма ценной 
отличительной особенностью данного преобразователя частоты (рис. 10). 
При этом напряжение утроенной частоты почти вплоть до точки пере- 
гиба имеет синусоидальную форму. Содержание высших гармоник в кривой 
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тока сегнетоконденсатора в сильной мере зависит от характера нагрузки. | 
Из кривой первичного тока была выделена третья гармоника. Ее величина | 

ме весьма мала при емкостной на-_ 
грузке, однако она резко увели- 
чивается при переходе к индук- 
тивной нагрузке. 

Изменение приложенного на-_ 
пряжения сильно сказывается 
на величине напряжения утро- 
енной частоты и отдаваемой 
мощности (рис. 11). 

Предельная активная мощ- 
ность при 0$ 93 = 0,7 подни- 
мается больше чем на 50% при 
увеличении напряжения от 200 _ 
И 

Однако при напряжении 
250 У (при частоте 500 Н?) 
конденсаторы в цепи с индук- 
тивностью не могут длительно 


р работать из-за появления теп- 
ис. 11. Зависимости напряжения (3 и ак- >. 

тивной мощности Р.з утроенной частоты от ЛОВОГО Проооя. ". 
тока нагрузки (конденсаторы в воздухе; # = Изменение окружающей тем- 
25°): 1, 2, 8, 7, 8, 9 — индуктивная нагрузка, пературы сказывается не столь- 


с08 фз — 0,7; 4, 5, 6 — акисная нагрузка; ко на величине напряжения 
напряжение на входе для кривых 1, 4, 7 — ? 


150:У; для,2, 6, 8—200. У; дляз8, 619-5250,у .‹СКОЛЬНа, На предельнойунову и 
| сти. При температуре # = 60° 
напряжение при с0з ©. =0,7 увеличивается на 15%, а при #=50° | 
оно падает на 4% по сравнению с напряжением при 25°. Однако 
предельная мощность при повышении температуры до 50° снижается почти 
в полтора раза (рис. 12) за 
счет перегрева конденсато- 
ра. Путем улучшения ус- 
ловий теплоотвода (конден- 
сатор в масле) можно 
уменьшить влияние изме- 
нений температуры и одно- 
временно повысить пре- 
дельную мощность при 25°. 
Изменение номинальной 
емкости блока сегнетокон- 
денсаторов в сторону 
уменьшения влечет почти 
пропорциональное сниже- 
ние предельной мощности, А 
принем напряжение на ВЫ- рис. 12. Зависимость активной мощности Рз оттока 
ходе умножителя не изме- нагрузки (Ох = 200 У, соз ф. = 0,7) для конден- 
няется (в пределах гори- саторов в воздухе: 1— #= 50°, 2. — Н= 25% Зы 
зонтального участка харак- 2= — 60°; для конденсаторов в масле: 4 — #=50°; 
теристики при с08 9. =0,7). О и 
Однако при увеличении 
емкости надо ожидать, что предельная мощность при одном и том 
же напряжении и определенных параметрах выходного трансформа-› 
тора вначале будет возрастать, а потом начнет снижаться, что вытекает из 
следующих соображений. Наибольший ток третъей гармоники получается 
при определенном соотношении между номинальной емкостью сегнетокон- 
денсаторов и индуктивностью цепи (см. рис. 4).Возрастание емкости равно- 
сильно уменьшению индуктивности; поэтому когда емкость возрастет ва- 


у 
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голько, что эквивалентная индуктивность в цепи станот меньше, чем Глз 

| Л ь | > ° ы тах? 
> внешняя харак тРристика утратит свой горизонтальный участок и будет 
меть падающии характер; олно- 
ременно начнет снижаться и пре- # 
ельная мощность. 


‚ Регулирование напряжения и 
ощности умножителя при помощи 0 
реактивного шунта 


Приведенные выг"е данные по- 
азывают, что характеристики ПИ: 057 08 
множителя всильной мере зависят а 
г приложенного напряжения, от 
хружающей температуры и от ха- 
актера нагрузки. Можно исполь- 


Рис. 13. Зависимость напряжения Оз от 
тока нагрузки (И; = 200 \, г = 60°) без 


- с индуктивного  шунта: 1 — 60$ фз =1, 
вать зависимость содержания 3 — соз ф:= 0,7; с индуктивном шунтом: 
лоших гармоник в кривой тока 2 — с0$ фз= 1, 4 — 0$ фз= 0,7 


гнегоконденсатора от индуктив- 

сти с целью стабилизации характеристик, для чего в цепь может 
ять включен индуктивный шунт. Для исследования умножителя 
эи индуктивной нагрузке к дополнительной обмотке (см рис. 9) присо- 
инялась индуктивность /» = 7,3 шН. Эта величина была выбрана из усло- 
ля получения наибольшего напряжения холостого хола. Включение ин- 
дуктивности позволяет повысить на- 
пряжение при темперагуре {= 60° до 
величины, соответствующей температу- 
ре 25°. При этом воздействию регули- 
рования поддается не весь интервал 
нагрузок, а лишь его часть—от нуля 
до примерно предельной мощности (рис. 
13). Этого вполне достаточно, так как 
номинальная мощность утроителя долж- 
на быть выбрана меньше предельной. 
Данные результаты относятся к случаю, 
когда эквивалентная индуктивность о0с- 
тается все время больше Г.„. Если она 
меньше /.„, то, очевидно, регулирова- 
ние напряжения возможно при помощи 
емкостного шунта. Равным образом при 
помощи индуктивного шунта можно 
обеспечить и спижение напряжения, 
если это необходимо. 


с. 14. Зависимость коэффициента 


пезного действия умножителя час- 8. Коэффициент полезного действия 
гы от тока нагрузки для двух зна- умножителя 

ний индуктивности Го шунта (кон- 

нсаторы в воздухе): 1, 2, 3 — ин- Коэффициент полезного действия 


ктивная нагрузка, с0$ $3— 0,7; ителя определялся по активной 
5 и 6 — индуктивная нагрузка; Умное ред 


М —:= 25°, шунт отсутствует, МОощвоСти: 


8 60. шунт  отсутетвует; р, 
6 — г = 60°, Г» = 7,3--10,4 шН 1 = р ) 

| вх 

юе Р.-— мощность на выходе умножителя и Р,‚х — мощность на 


оде умножителя. С рослом тока нагрузки коэффициент полезного 
иствия возрастает, а потом резко падает (рис. 14). При температуре 


| 
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60° максимум к . п. д. соответствует меньшему току нагрузки, чем при но 

мальной температуре. Обращает на себя внимание значительно более ры- 
сокая величина к. ип. д. при наличии индуктивного шуята, чем без него. 
Это объясняется ростом напряжения утроенной частоты при включении 
индуктивности /[,, и, как следствие, — увеличением полезной мощно- 
сти Рз. Величина к. п. д. не превосходит 0,6. Благодаря высоким потерям 
в использованных сегнетоконденсаторов ВК1-4 к. п. д. невелик. Надо по- 
лагать, что в дальнейшем, при наличии болеенизких потерь в сегнетоконден- 
саторах и при рационально подобранных параметрах трансформатора 
к. п. д. удастся повысить. 


9. Коэффициент мощности умножителя 


Сегнетоэлектрический умножитель для сети переменного тока представ- 
ляет собой емкостную нагрузку с низким коэффициентом мощности. Это 
позволяет частично компенсировать сдвиг фаз и повысить коэффициент 
мощности в сети. Для определения коэффициента мощности, помимо ак- 
тивной мощности Рьх, измерялась также нолная мощность 5х. Наиболее 
высокое значение с03 ©,х получается при максимуме к. п. д. (см. таблицу). 


Коэффициенты мощности умножителя при 
максимуме к.п.д. 


Коэффициент мощности 

оон умножителя со3 Фвх 
мошности 5 ние пир и НИ у 
нагрузки без реактив-|с реактивным ] 
ного шунта шунтом | 
! 
0,7 25 0,47 я 

60 0,12 0,44 

| 
1 РВ, | 0,14 — 

60 0,08 0,10 З 


Из этих результатов видно, что с повышением температуры о 
снижается коэффициент мощности. Включение реактивного пгунта малое 
сказывается на значении с0$ ®вх. 


Выводы 


1. К основным характеристикам сегнетоконденсаторов для умножите 
лей частоты относятся зависимости тока нужной гармоники /„, коэффициен- 
та гармоники тока К» и потерь в конденсаторе Р., измеряемых прямым 
методом. от напряжения и температуры при заданной основной частоте 

Для одного конденсатора ВК1-4, находящегося в воздухе при сивусо- 
идальном напряжении 0 = 200 У и частоте 500 На, Гз < 22 шА, Кз<0,58 
И РАЗУ У (о бэфё == Ола 

2. В цепи с индукгивностью благодаря частным резонансам содержани 
токов высших гармоник может быть восьма значительным. Для тех же усло- 
вии, что и выше, /з3<355 шА, Кз <1,78; для конденсатора ВК4-4, пом 
щенного в масло, /з35365 шА, Кз<1,74. Величина индуктивности Глзта 
соотретствующая наибольшему току третьей гармоники /.„„., почти л 
нейно увеличивается с ростом напряжения. При введении в цепь актив 
вого сопротивления падает величина гармоники тока и уменьшается влия 
ние на эти гармоники взодимой индуктивности. 

3. В предложенном нами умножителе частоты трехфазного напряж 
ния можно осуществить условия, когда эквивалентная индуктивность п 
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озрастании, в известных пределах, индуктивной нагрузки с с0з Ф; = 0,6,..., 
),8 уменьшается, оставаясь больше /.13 тах`ПРиэтих условиях напряжение 


’гроенной частоты сохраняется неизменным при изменении нагрузки. Пре- 
цельная мощность утроенной частоты растет с повышением напряжения 
и снижается с ростом температуры; использование масляного охлаждения 
позволяет повысить эту мощность. В условиях опыта предельная мощность 
дной фазы в случае трех соединенных в треугольник конденсаторов ВК1-4 
оставляет при температуре 25° и напряжении 200 У около 3,5 \\, когда 
егнетоконденсаторы в воздухе, и около 4,3 \\, —когда они в масле. Напря- 
жение утроенной частоты имеет синусоидальную форму при всех нагрузках 
ниже предельной мощности. 
_ 4. Регулирование напряжения и мощности в интервале нагрузок, 
не превышающих предельную мощность, возможно при помощи реактив- 
ого шунта. При этом удается в значительной мере скомпенсировать влия- 
ние окружающей температуры на напряжение и отдаваемую мощность. 
® 0. Зависимость коэффициента полезного действия от тока нагрузки 
имеет максимум, сдвигающийся при изменении температуры. При включе- ° 
нии реактивного шунта коэффициент полезного действия увеличивается, 
но не превосходит для условий опыта значения 0,6. у 

6. Коэффициент мощности умножителя зависит от характера и величи- 
ны нагрузки, приложенного напряжения. 
®— Умножитель потребляет емкостный ток и имеет соз Фьх< 0,17; его 
включение в сеть сопровождается компенсацией индуктивого тока и 
повышением коэффициента мощности в сети. 

7. Повышение предельной мощности умножителя и увеличение его 
к. п. д. возможно в случае использования сегнетоконденсаторов с более 
высокими добротностью и электрической прочностью. 

8. К ближайшим задачам в этой области относится организация произ- 
водства охлаждаемых маслом сегнетоконденсаторов емкостью в несколь- 
ко микрофарад с пониженными потерями, повышенной электрической 
прочностью при переменном токе при том же уровне содержания гармоник 
в кривой тока. 

Авторы выражают благодарность С. Ф. Фармаковскому, а также 
А. А. Герасимову, И. Н. Чудинову, Г. В. Меренищевой за серьезную 
помощь в постановке эксперимента. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 4.9.5 


Т. ХХ №3 


И. С. РЕЗ 


ОБ АППАРАТУРНОМ КОМПЛЕКСЕ ДЛЯ ПОИСКОВЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ В ОБЛАСТИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
НА МАЛЫХ ОБРАЗЦАХ 


(Предварительное сообщение) 


Несмотря на значительное увеличение объема исследований в области 
сегнетоэлектриков, до сего времени число изученных веществ, которые об- 
лалают сегнетоэлектрическими свойствами, благоприятно сочетающимися 
с остальными физико-химическими характеристиками, определяющими 
возможности их технического использования, остается крайне ограни- 
ченным. 

Практическое применение нашли лишь сегнетова соль и некоторые си- 
стемы на основе титаната бария. Предъявляемая развитием техники по- 
требность в резком расширении ассортимента доступных сегнето- и пьезо- 
электрических материалов выдвигает в качестве задачи первостепенной 
важности программный поиск новых сегнето- и пьезоэлектриков, обладаю- 
щих желаемыми свойствами. 

Главными соображениями при составлении программы обследования 
потенциальных сегнето- и пъезоэлектриков должны быть данные о связи 
между химическим строением и ожидаемыми свойствами, основывающие- 
ся на обработке имеющегося экспериментального материала в целях вы- 
явления потенциально активных элементов структуры и построения гене- 
тических рядов. 

Большую пользу в поисках может принести применение развитых Коп- 
циком [1] соображений о достаточности (но не во всех случаях необходимо-_ 
сти) для существования пьезоэлектрического эффекта в диэлектрических 
кристаллах наличия в структуре кристалла постоянных диполей, распо- 
лагающихся по законам благоприятных для пъезоэффекта пространствен- | 
ных групп. Практическое использование этого полустатического крите- 
рия затрудняется необходимостью предварительно (до исследования 
пъезоэлектрических свойств) знать федоровскую группу испытуемого веще- 
ства, что редко имеет место для веществ, не обследованных ранее в пьезо- 
электрическом отношении. 

Предложенные рядом авторов [2—4] теории, объясняющие возникно-. 
вение сегнетоэлектрических свойств смещением протонов вдоль линий во- 
дородных связей, позволяют считать относительно перспективными по- 
иски новых сегнетоэлектриков среди веществ, образующих низкосиммет- 
ричные кристаллы, содержащие водородные связи. 

Также предотавляется целесообразным проведение поисков новых се- 
гнетоэлектриков среди веществ с перовскитовой и ильменитовой структу-. 
рой на основе положений, развитых во многих работах Смоленского с со- 
трудниками [5], приведших к обнаружению новых сегнетоэлектриков ки- 
слородно-октаэдрического тила. 

Анализ сводок обнаружения пьезоэффекта [6] позволяет установить 
наличие своеобразных генетических рядов пьезоэлектрических активных 
веществ — тартратного, дигидрофосфатного, дигидроарсенатного и неко- 
торых других; для органических соединений, по которым отсутствуют 
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‚нтгеноструктурные данные, устанавливается наличие в молекулах 
элярных групи и, в ряде случаев, кристаллогидратной воды. 

_ На основе перечисленных и близких соображений может быть произ- 
ден первоначальный отбор веществ для выявления наличия у них пьезо- 
сегнетоэлектрических свойств путем проведения обследования по типо- 
‚и методике, обеспечивающей хорошую восироизводимость результатов 
ри возможно малых затратах времени на эксперимент. 

_ После предварительного отбора объектов исследования не менее важной 
зляется разработка системы методик, позволяющей проводить предвари- 
льное экспериментальное изучение свойств на малых количествах ве- 
еств, причем необязательно в виде хорошо оформленных кристаллов. Это 
‚ловие совершенно необходимо из-за невозможности на начальном этапе 
учения получить сколько-нибудь значительные количества редко синте- 
груемых препаратов и практической невероятности получения их в виде 
здефектных кристаллов. 

Исходя из изложенного, мы предложили следующую программу обсле- 
вания веществ, отобранных на основании «пъезохимических» соображе- 
гй: 

1) выявление пьезоэлектрической активности на порошках или зернах; 
при положительных результатах: 

2) исследование температурной зависимости диэлектрической прони- 
емости и сопротивления на стандартных таблетках, спрессованных из 
пытуемого вещества; 

3) проверка наличия диэлектрического гистерезиса — на таблетках; 

А) исследование температурной зависимости потери в весе — на та- 
етках; 

5) термографическое выявление наличия фазовых переходов в иссле- 
емом интервале температур — на таблетках; 

6) дилатометрическое исследование — на таблетках; 

Т) отбор по резульгатам испытаний по пунктам 1 —6 веществ с оптималь- 
|м сочетанием свойств для выращивания монокристаллов или получе- 
гя текстур в целях последующего углубленного изучения. 


‘с. 1. Блок-схема установки для 
следования пьезоэлектрической 
тивности на малых образцах: 1 — 
уковой генератор ЗГ-2А, 2 — пьезо- 
тер, 3 — вывод от образца, 4 — 
вод от кварца, 65 — усилитель- 
-согласующая приставка, 6 —элек- 
онный осциллограф Э0-6М, 7 — 
шумомер Ш-1, $ — электронный 

нотенциометр ЭПП-09, 9 — ключ 


Проведение исследований по пунктам 1 и 2 потребовало разработки 
эциальной аппаратуры, описанию которой посвящено дальнейшее изло- 
‘ние; исследования по пунктам 3—6 проводятся общепринятыми мето- 
ми с незначительными модификациями, не требующими специального 
семогрения. 

Определение пьезоэлектрической активности испытуемого образца 
оизводится на пьезотестере гипа ПТ-2, разработанном в ЦНИЛИ 
ТИ и представляющем собой дальнейшее развитие установок Бергма- 
[7], Шеина и Желудева [3] и Копцика [9]. , 

Эта установкапредназначаетсядля оценки пъезоэлектрической активно- 
Г испытуемого образца методом измерения относительной величины пря- 
го пьезоэффекта, сравниваемого с пьезоэффектом эталонного вещества— 
Встины кварца среза Вюри. 

Блок-схема установки показана на рис. 1. В состав установки входят 
\ератор звуковой частоты ЗГ-2А, собственно пъезотестер, усилительно- 


согласующая приставка, электронный потенциометр ЭПП-09, электрон: 
ный осциллограф ЭО-6М и измерительный усилитель Ш-1. ы 
Схематический общий вид пьезотестера показан на рис. 2. Образец в 
виде порошка, зерен, таблетки или пластинки, вырезанной из исследуе- 
мого кристалла, закладывается на электродный диск, припаянный к 
фарфоровому стержню, жестко 
скренпленному с пьезогенератором, 
представляющему цилиндрический 
пакет из колец поляризованной 
керамики титаната бария, коле 
лющийся по оси при подаче н 
него напряжения звуковой частоть 
с генератора. Между фарфоров 
стержнем и титанатовым пакето 


Рис. 2. Схематический общий вид пьезо 
тестера: 1 — пьезогенератор, 2 — экран, 
3 — эталон-кварц, 4 — вывод кварца 
5 — вывод термопары, 6 — образец 
7 — съемный груз, 8$ — подвижн 
электрод, 9 — направляющая, 10 
корпус направляющей электрода, 11 
зажимной винт, 12 — разъемная печь 
18—обкладки образца, 14—вывод, 15 
земля, 16 — каркас. 
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закреплен эталонный  пьезогенератор — кварцевый диск Х-среза 
совершающий поршневые колебания под действием пъезогенератора. Свер 
ху на образец давит второй электрод, входящий в состав устройства, вклю 
чающего сменный груз и систему направляющих. 

Для исследования температурной зависимости пьезоэлектрической 
активности в усгановке предусмотрена разъемная электропечь, окружаю 
щая образец и отделенная от кварцевого эталона и пъезокерамического ви 
братора теплоизоляционной плитой. Контроль за температурой образц 
осуществляется посредством термопары, включенной на вход потенциомет 
ра ЭПП-09, снабженного программирующим устройством. Измерения ве 
дутся на частоте 1000 Н#, далекой от резонансных частот образца и коне" 
руктивных элементов прибора. 

При возбуждении образца механическими колебаниями, породе 
мыми от пьезогенератора через эталонный кварцевый диск и фарфоровый 
шток, заряды, возникающие в зернах пьезоэлектрически активного веще 
ства, снимаются с электродов и подаются на вход усилительно-согласую 
щей приставки. 

Принципиальная схема приставки показана на рис. 3. 

Усилительно-согласующая приставка представляет собой усилител 
с резонансным фильтром на 1000 На. 

Первый и второй каскады усилителя собраны на лампах 678 и да 
усиление в 10000 раз. Третий каскад собран на лампе 6Н8, первый трио 
работает как усилитель напряжения сигнала с коэффициентом усилени. 
10, а второй триод работает как усилитель напряжения обратной связи 
Фильтр работает следующим образом. 

Напряжение сигнала после усиления двумя каскадами на лампах 678 
подается на первый триод лампы 6Н8, в анодную цепь которого включе 
резонансный фильтр. Напряжение сигнала с частотой 1000 На подаете 
на участок сетка-катод катодного повторителя, собранного на ламп 
605. Через конденсатор связи напряжение сигнала подается на шумоме 
Ш-1, используемый как измерительный усилитель (с усилением 100 06 
раз), имеющий на входе делитель напряжения и на выходе стрелочны 
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ляется от выпрямителя с напряжением 380%. 
Ширина полосы пропускания фильтра 30 На. Избирательность фильтра 


егулируется ручкой потенциометра А:1. Настройка фильтра производится 


тучкой подстроечного конденсатора Св. 


Выход ! 5хед 2 


Рис. 3. Принципиальная схема усилительно-согласующей приставки 
к пьезотестеру. Выход — сигнал с пьезотестера, Выход 1—на ЭПП-09, 
Выход 8 — на осциллограф и измерительный усилитель 


Описанное устройство позволяет оценивать величину пьезоактивности 
тспытуемого образца сравнением с эталоном тремя способами: а) просмот- 
ом на осциллографе, 6) по показаниям индикатора измерительного уси- 
тителя, в) по показаниям индикатора или по записи 91-09. 

Проверкой чувствительности установки на известных пьезоэлектри- 
‘ах, последовательно проведенной на монокристальных пластинах, их об- 
омках, мелких зернах и таблетках, спрессованных из порошков этих 
ъезоэлектриков, выяснено, что установка может быть использована 
ля полуколичественной оценки величины пьезоэлектрической актив- 
ости. Данные калибровочных опытов приведены в таблице. 

При оценке показаний, получаемых на ранее не изученных веществах, 
еобходимо иметь в виду следующее: в настоящей работе эксперименталь- 
о установлено, что ряд веществ с центросимметрической структурой, за- 
едомо не обладающих пьезоэффектом при испытании в монокристаллах 
ли крупных зернах, показывают наличие некоторой активности 
ри испытании с повышенной нагрузкой на образец, сопровождающейся 
альнейшим разрушением обломков. Возможно, что в этом случае 
лагодаря высокой чувствительности аппаратуры регистрируются 
лектроны, эмиттируемые при механическом разрушении образ- 
а Подобные эффекты описаны Кротовой и Карасевым [10] и должны при- 
иматься во внимание в рассматриваемом случае. Кроме того, при испы- 
ании порошка диэлектрика с высоким сопротивлением, например поли- 
лорвиниловой смолы, может иметь место накопление зарядов благодаря 
рибоэффекту, которое также может замаскировать собственно пьезоэф- 
секты. Наконец, в условиях приложения нагрузки к беспорядочно ориен- 
ированным обломкам центросимметричных кристаллов возможно меха- 


Зависимость пьезоактивности вещества от состояния образца при измерении и 
на приборе ПТ-2 н 


Активность по отношению _ 


Вещество | Характер образца к кварцу 
Х-среза, аб 


Литийсульфат, моно-| а) пластинка У-среза, вырезанная из| -16, синусоида чистая 


гидрат монокристалла 
6) три плоских осколка той же | 16, синусоида чистая 
пластинки 
в) мелкокристаллический порошок | —12, синусоида нечистая 
из той же пластинки 
г) таблетка из осколков той же | —14, синусоида нечистая 
пластинки ь 
Этилендиаминовинно-| а) пластинка У-среза, вырезанная из| --11, синусоида чистая 
кислый монокристалла ь 
6) три плоских осколка той же | 11, синусоида чистая 
пластинки | 
в) мелкокристаллический порошок | —4, синусоида чистая | 
из той же пластинки 
г) таблетка из осколков той же | —15, синусоида нечистая 
пластинки 
Калий виннокислый | а) пластинка й-среза, вырезанная из| -|-7 синусоида чистая 
монокристалла 
6) три плоских осколка той же --7, синусоида чистая | 
пластинки 


в) мелкокристаллический порошок | --7, синусоида чистая 
из той же пластинки 
г) таблетка из осколков той же | —12, синусоида нечистая 


пластинки 


пическое искажение симметрии решетки отдельных обломков, также со- 
провождающееся возникновением вторичного псевдопьезоэффекта, реги- 
стрируемого высокочувствительной аппаратурой. 

Все изложенное, однако, не опорачивает выводов о наличии пьезо- 
электрической активности у впервые исследуемого вещества, если вели- 
чина активности, оцененная по показаниям измерительных приборов, по 
порядку близка к активности эталона, а при просмотре на осциллографе 
наблюдается неискаженный сигнал от испытуемого пьезогенератора. 

При наличии кристаллических зерен сечением 1 мм? и выше, не разру- 
шаемых при испытании, показания ИПТ-2 можно считать вполне достовер-. 
НЫМИи. 


Исследование температурной зависимости диэлектрической 
проницаемости испытуемого вещества на стандартных таблетках 
а 


Важнейшим средством выявления  сегнетоэлектрических свойств у 
пьезоэлектриков, обладающих благоприятной кристаллохимической струк- 
турой, является исследование зависимости диэлектрической проницае- 
мости от температуры. Это исследование при отсутствии полноценных моно- 
кристаллов целесообразно проводить на стандартных таблетках, спрессо- 
ванных из образца под наибольшим давлением, какое только возможно по- 
лучить в лаборатории и которое обеспечивает наивысшую кажущуюся 
плотность таблетки. У исследуемого образца предварительно обычным пик- 
нометрическим методом определяется плотность, после чего из него прес- 
суются таблетки под давлением до 100 кГ мм? (для пресеформы из ин- 
струментальной стали). 

Спрессованная таблетка взвешивается, У нее измеряются размеры, 
емкость и удельное сопротивление обычными методами, после чего ее закла- 
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зают в печь термодиэлькографа и производят автоматическую з 
мпературного хода диэлектрической проницаемости м ИР 
Принции действия прибора основан на однозначной Зависимости 
стного сопротивления конденсатора, заполненного испытуемым т 
ком, от = (при условии постоянства частоты). у ны 
Стабилизованное входное напряжение подается на цепь, состоя 
‚ последовательно соединенных испытуемого образца и малого НО 
противления. При этом падение напряжения на указанном соп а. 
ти, включенном как сеточное, будет пропорционально току че Е б : 
Ц, зависящему от = последнего. Де - 
Падение напряжения на сеточном сопротивлении лампы используется 
я построения электронного устройства, усиливающего и ия 
его указанный переменный сигнал, подаваемый на электронный авто- 
\тический самопишущий потенциометр ЭПП-09. 


Краткое описание прибора 


Термодиэлькограф ТДГ-1 — прибор, дающий на своем выходе напря- 
ение, которое или соответствует величине е включенного на вход образца 
ти непрерывно изменяется с изменением = = КЬ. Прибор представляет 
бой электронный усилитель на сопротивлениях, собранный на двух лам- 
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Рис. 4. Принципиальная схема термодиэлькографа ТДГ-1 


На входе прибор имеет делитель из сопротивлений и емкостей, позво- 


пощий градуировать выходное напряжение прибора (см. принципиаль- 
Ню схему, рис. 4). Общий коэффициент усиления схемы по напряжению 
'—8. Усилитель согласует сигнал © низким входным сопротивлением са- 
‘писца ЭПП-09, являющегося пишущим звеном всей блок-схемы. Прибор 
бран на металлическом шасси вместе с выпрямителем питания. 


Принципиальная схема 


| Принципиальная схема термодиэлькографа содержит входной транс- 
два каскада усиления. 


|рматор Гр1, градуирующий делитель и 
торов Са, С», ая, 


'Градуирующий делитель состоит из конденса 
противлений Аа, Д2, Взи Ва и переключателя диапазонов П. Влюч А 
жение «работа» или «градуиров- 


жит для переключения прибора в поло 
. Электронный усилитель на сопротивлениях: В: — анодное сопротив- 
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ление первой лампы, НСь — цепочка автосмещения первой лампы, 
С, — переходной конденсатор, АзСз — цепочка автосмещения А лам- 
ны, В, — сопротивление, регулирующее выходное напряжение. Анодной 
нагрузкой второй лампы служит трансформатор Г»,; В1, В» — купроксы, 
выпрямляющие выходное напряжение, |„А — микроамперметр, К., — пере- 
менный шунт микроамперметра. ь 

Проверка точности записи тока смещения, проходящего через испыту- 
емый образец, показала, что при работе на [ диапазоне изменению емко- 
сти на 1 рЕ соответствует примерно 1 мм шкалы ЭПП-09, с соответствую- 
щим пересчетом для следующих диапазонов. Для таблетки ф 11,3 мм 
(5 =1 см?) толщиной 2 мм при е=20 при комнатной температуре по- 
лучается точность измерения 5—7°/,, достаточная для решения постав- 
ленной задачи — оценки температурного хода. 

Воспроизводимость результатов хорошая. При повышении точности ка- 
либровки делителя возможно дальнейшее существенное повышение точности. 
прибора. Достоинством прибора является непрерывная запись температурно- 
гохода диэлектрической проницаемости на ленте потенциометра, наблюдае- 
мая экспериментатором без дополнительных процедур, неизбежных при 
фоторегистрации. 

Принципиальным недостатком прибора применительно к измерению 
диэлектрической проницаемости является необходимость соблюдения 
основной предпосылки, заложенной в основу разработки — пропорцио- 
нальности тока, протекающего через образец его диэлектрической прони- 
цпаемости. Это имеет место лишь до тех пор, пока потери не велики. 
По мере возрастания проводимости записываемая прибором кривая из 
термодиэлькограммы все более превращается в кривую температурной. 
зависимости сопротивления. Для различения режимов работы прибора и 
соответственной интерпретации его показаний необходимо — при данной 
конструкции — периодически проверять величину сопротивления и емко-. 
сти образца на высокой частоте на обычных приборах, отключая обра- 
зец от ТДГ. При дальнейшем усовершенствовании прибора предположено 
устранить указанный недостаток за счет снятия на одну ленту термо- 
диэлькограммы на звуковой частоте и кривой проводимости на постоян- 
ном токе, что позволит четко различать сегнетоэлектрические пики 
диэлектрической проницаемости от «срыва» в проводимость. 

Необходимо указать, что после изготовления прибора ТДГ-1 была получе- 
на статья Трибвассера [11], в которой описан аналогичный прибор, приме- 
ненный при исследовании сегнетоэлектрических свойств ниобата калия. 

В заключение считаю приятным долгом выразить благодарность за по- 
мощь в работе Л. 3. Русакову, А. С. Сонину, А. А. Филимонову и сту- 
дентам КПИ и ЛГУ С. П. Недачину и В. А. Верховцеву. 


| 
Центральная научно-исследовательская 
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